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Kurzzusammenfassung
Fu¨r die schwingungsspektroskopische Charakterisierung von Moleku¨len mittels
oberfla¨chenversta¨rkter Raman-Spektroskopie wurden maßgeschneiderte nanoskopische
Strukturen zur Versta¨rkung des Raman-Signals eingesetzt – Nanopartikel und Nanoantennen.
Die Synthese und Nanofabrikation von maßgeschneiderten Nanopartikeln und Nanoantennen
sowie die mikroskopische und spektroskopische Untersuchung der optischen Eigenschaften der
Nanostrukturen in unterschiedlichen Anwendungsbereichen ist Gegenstand dieser Arbeit.
Im ersten Teil der Arbeit werden zwei verschiedene Nanopartikelsysteme betrachtet. Durch
die kontrollierte Synthese von sternenfo¨rmigen Nanopartikeln (Goldnanosternen) wurde die
Anzahl und Form der Zacken gezielt variiert. Die katalytische Aktivita¨t der Goldnanosterne
verschiedener Morpologie ist anhand einer chemisch getriebenen Modellreaktion mittels
zeitaufgelo¨ster Raman-Spektroskopie analysiert worden. Aus den Ergebnissen konnte ein
mo¨glicher Reaktionsmechanismus fu¨r den no¨tigen Elektronentransfer entwickelt werden.
Des Weiteren wurde eine schnelle und reproduzierbare Syntheseroute von
Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln mit durchstimmbaren plasmonsichen Eigenschaften
elaboriert. Die Raman-spektroskopischen Charakterisierung der molekular-funktionalisierten
Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln zeigte die effiziente Versta¨rkung des inelastisch gestreuten
Lichtes dieser Partikel. Damit besitzen die Partikel ein großes Potential fu¨r die spa¨tere
Anwendungen im Bereich der Nanodiagnostik.
Im zweiten Teil dieser Arbeit werden Untersuchungen zu den optischen Eigenschaften
von metallischen und dielektrischen Nanoantennen gezeigt. Im besonderen handelt es sich
um Goldnanoantennen-Dimere und Siliziumnanoantennen-Dimere. Fu¨r die Nanofabrikation
von metallischen Goldnanoantennen-Dimeren mittels Elektronenstrahllithographie sind zwei
Verfahren fu¨r die Herstellung von Nanoantennen mit einem Abstand von wenigen Nanometern
entwickelt worden. Die polarisationsaufgelo¨sten Streuspektren einzelner Nanoantennen ließen
Ru¨ckschlu¨sse auf die nanoskopische Struktur der Antennen zu.
Daneben ermo¨glichte eine homogene molekulare Funktionalisierung der Probe die
Berechnung der Versta¨rkungsfaktor von einzelnen dielektrischen Siliziumnanoantennen-Dimeren
fu¨r die oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Streuung und Fluoreszenz an demselben
molekularen System. Weitergehend wurden aus einem theoretischen Vergleich mit
Goldnanoantennen-Dimeren sowie aus der Bestimmung der spektroskopischen Temperatur der
Antennen die Vor- und Nachteile der Siliziumnanoantennen-Dimere diskutiert.
Summary
The vibrational spectroscopic characterization of molecules by surface-enhanced
Raman-scattering requires nanoscopic structures to enhance the Raman-signal, like
nanoparticles or nanoantennas. The synthesis and nanofabrication of taylor-made nanoparticles
and nanoantennas for different applications is presented. All presented nanostructures were
microscopically and spectroscopically analysed on ensemble and on single particle level.
In the first part the examination of two different kinds of nanoparticles, a star-like and a
assembly of smaller and a bigger nanoparticle, is shown. The catalytic activity of gold nanostars
using a chemical driven model reaction recorded by time-resolved Raman-spectroscopy was
determined. The reaction speed depends on the sharpness and the number of their tips. Based
on the obtained results, a reaction meachnism for the required electron transfer has been
proposed.
Furthermore a fast, scalable and reproducable synthesis of gold/gold-core/satellite particles
with tunable plasmonic properties was elaborated. The detailed Raman-spectroscopic
characterization of the molecularly functionalized gold/gold-core/satellite particles showed an
efficient enhancement of the inelastic scattered light. Therefore these particles posses a large
potential for applications in nanodiagnostics.
In the second part of this work the optical properties of metallic and dielectric nanoantennas is
presented. For the nanofabrication of gold nanoantenna dimers with a gap of a few nanometer
two processes using electron beam lithography were developed. Polarisation-resolved scattering
spectra of these nanoantennas enabled to draw conclusions about the nanoscopic structure.
Besides it was possible, to determine the enhancement factors for SEF and SERS on
single homogeneous molecularly functionalized silicon nanoantenna dimers. Using a theoretical
approach, the experimental and theoretical data was compared, including experimentally derived
spectroscopic temperatures on single silicon nanoantenna dimers. This enables to contrast and
discuss the advantages and disadvantages of dielectric nanoantennas to theoretical modelled
gold nanoantennas.
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1 Einleitung
Der Begriff der Nanotechnologie wurde als Erstes von dem japanischen Wissenschaftler
N. Taniguchi im Jahr 1974 als Definition eingefu¨hrt und hat bis heute bestand. [1] Dennoch gilt
die Rede des Physiker R. P. Feynman mit dem Titel
”
There is plenty of room at the bottom” als
Geburtsstunde der Nanotechnologie. [2] In dieser Rede beschrieb Feynman seine Vorstellung
zur Manipulierbarkeit der Materie auf der atomaren Skala. Heute steht die Nanotechnologie als
relativ unscharf definierter Sammelbegriff fu¨r Strukturen von atomarer Gro¨ße bis hin zu einer
Dimension von ∼100 nm. [3]
Das große Interesse an Nanostrukturen erkla¨rt sich aus den andersartigen Eigenschaften
der nanoskopischen Strukturen im Vergleich zum Bulkmaterial. Diese Eigenschaften ko¨nnen
oftmals nicht u¨ber einfache Skalierungsu¨berlegungen abgeleitet werden. Ein Beispiel dafu¨r sind
metallische Nanopartikel, deren Valenzelektronen bei Bestrahlung einer bestimmtenWellenla¨nge
zu resonanten Oszillationen gegenu¨ber den Atomkernen angeregt werden ko¨nnen – der
lokalisierten Oberfla¨chenplasmonenresonanz (LSPR, localized surface plasmon resonance).
So erscheint ein Kolloid aus spha¨rischen Goldnanopartikeln mit einem Durchmesser von
d=10-70 nm aufgrund der angeregten LSPR ro¨tlich. [4] Schon in der Antike wurden unwissentlich
Silber- und Goldnanopartikel mit ihren besonderen Eigenschaften zum Einfa¨rben des beru¨hmten
Lykurgus-Kelch verwendet. [5]
Die Herstellung von nanoskopischen Strukturen ist seit der Definition der Nanotechnologie
ein stetig wachsendes Forschungsgebiet. Die Nanofabrikation kann in zwei große Bereiche
– den bottom-up- und den top-down-Verfahren – unterteilt werden. [3] Die kolloidale
Synthese von Nanopartikeln durch die Zusammenlagerung einzelner Monomereinheiten
(wie Atomen oder Moleku¨len) stellt den gro¨ßten Bereich der bottom-up-Techniken dar. [6]
Auch die Selbst-Assemblierung von Moleku¨len auf Oberfla¨chen za¨hlt dazu. Dahingegen
ist die Elektronenstrahllithographie (EBL, electron beam lithography) das weit verbreitetste
top-down-Verfahren zur Nanostrukturierung. [7] Die top-down-Verfahren basieren auf dem
gezielten Abtragen (wie A¨tzen oder Lo¨sen) des Materials zur Erzeugung nanoskopischer
Strukturen. Auch die Herstellung von kolloidalen Systemen ist mittels Laserablation als
top-down-Verfahren mo¨glich. [8]
Mit Hilfe beider Verfahren ko¨nnen sogenannte Nanoantennen1 hergestellt werden, die in
verschiedenen oberfla¨chenversta¨rkten Techniken wie beispielsweise der oberfla¨chenversta¨rkten
Raman-Spektroskopie (SERS, surface-enhanced Raman spectroscopy ) oder der
oberfla¨chenversta¨rkten Fluoreszenz (SEF, surface-enhanced fluorescence) zum Einsatz
kommen. Die Nanoantenne dient als Versta¨rker des zu detektierenden Signals ohne dieses
zu modellieren. Fu¨r die SERS- und SEF-Anwendungen werden vorwiegend metallische
1Der Begriff der Nanoantenne beschreibt sowohl kolloidale Systeme als auch Nanostrukturen auf einem Substrat,
wobei der Begriff fu¨r die Beschreibung von Nanostrukturen auf einem Substrat gebra¨uchlicher ist.
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1 Einleitung
Nanoantennen aufgrund ihrer plasmonischen Eigenschaften bevorzugt. [9] Durch die
Synthese von maßgeschneiderten Nanoantennen findet SERS in der Analytik und Medizin
vielseitige Anwendungen. [10] Ein Beispiel ist die Ortung von bo¨sartigem Tumorgewebe in der
Krebsdiagnostik. [11] Aufgrund der hohen Oberfla¨chensensitivita¨t eignet sich SERS ebenfalls fu¨r
die Reaktionsverfolgung katalytischer Reaktionen. [12–14]
Die Form, die Gestalt und das Material der Nanoantennen sind bei den Anwendungen
ebenso vielfa¨ltig wie die Anwendungen selbst. In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese und
Nanofabrikation von unterschiedlichen maßgeschneiderten Nanoantennen vorgestellt.
Die kontrollierte Synthese von Goldnanosternen (AuNS) mit unterschiedlich vielen und
runden Zacken ermo¨glicht die Untersuchung der Abha¨ngigkeit der AuNS-Morphologie von der
katalytischen Aktivita¨t (Kap. 4). Dazu wird eine chemisch getriebene Modellreaktion katalysiert
durch AuNS mittels SERS zeitaufgelo¨st verfolgt. Neben der genauen Analyse der Morphologie
der AuNS wird ebenfalls ein mo¨glicher Reaktionsmechanismus des no¨tigen Elektronentransfers
postuliert.
Kapitel 5 diskutiert eine neue, schnelle und reproduzierbare Syntheseroute der
elektrostatischen Assemblierung von Goldnanopartikeln zu Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln
(AuKSP). Die Einflu¨sse der Satellitengro¨ße, -anzahl und -form auf die optischen Eigenschaften
der AuKSP werden analysiert und mit den Ergebnissen aus FEM-Berechnungen verglichen.
Daneben wird die SERS-Versta¨rkung der Raman-aktiven AuKSP mit unterschiedlichen
Satellitenpartikeln und bei zwei verschiedenen Wellenla¨ngen qualitativ charakterisiert. Zum
Schluss werden zwei Mo¨glichkeiten fu¨r die Synthese von super-spha¨rischen AuKSP pra¨sentiert,
die in dem einen Fall ebenfalls eine kontrollierte Variation des Abstandes zwischen Kern- und
Satellitenpartikel ermo¨glichen.
Das folgende Kapitel 6 beschreibt die Nanofabrikation von Goldnanoantennen-Dimeren
(AuNA) mit einem Abstand G> 10 nm mittels EBL. Durch die Implementierung eines
Zwei-Schritte-EBL-Prozesses konnte das laterale Auflo¨sungsvermo¨gens des Lackes
unterboten werden, welches die Absta¨nde auf G≈ 20 nm beschra¨nkt. Die Homogenita¨t
und Reproduzierbarkeit der AuNA wird elektronenmikroskopisch nachgewiesen. Anhand
von polarisationsaufgelo¨sten Einzelantennen-Streu- und Raman-Spektren wird der Einfluss
der nanoskopischen Struktur in den Lu¨cken der AuNA na¨her untersucht. Zudem wird eine
Fabrikationsroute fu¨r gestapelte AuNA vorgestellt, deren vertikale Stapelung u¨ber eine
molekulare Schicht erfolgt. U¨ber die Raman-spektroskopische Charakterisierung einzelner
gestapelter AuNA wird das Potential dieser neuartigen Nanostrukturen verdeutlicht.
Das letzte Kapitel (Kap. 7) vergleicht die experimentell bestimmten SERS- und
SEF-Versta¨rkungsfaktoren der Siliziumnanoantennen-Dimeren (SiNA) mit den theoretisch
berechneten Werten. Die homogene molekulare Funktionalisierung ermo¨glicht die
experimentelle Bestimmung der Versta¨rkungsfaktoren von einzelnen SiNA. Die optischen
und vibronische Eigenschaften der SiNA und des verwendeten Carotin-Derivates werden
dazu zuna¨chst einzeln und anschließend im Verbund charakterisiert. Zum Schluss erfolgt ein
Vergleich der theoretischen Versta¨rkungsfaktoren der dielektrischen SiNA mit dem metallischen
Gegenstu¨ck (AuNA), um die Vor- und Nachteile der dielektrischen gegenu¨ber den metallischen
Nanoantennen zu diskutieren.
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2 Theoretische Grundlagen
2.1 Raman-Effekt
Im Aufkommen der Quantenmechanik Anfang des 20. Jahrhunderts war die Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit geladenen Teilchen ein stark untersuchtes Forschungsgebiet.
Nach der erstmaligen Beobachtung von der Streuung eines γ-Photonen an einem Elektron
– der Compton-Streuung – im Jahr 1923 [15], sagte A. Smekal einen analogen Effekt fu¨r die
Wechselwirkung von Licht und Moleku¨len voraus. [16] Bereits fu¨nf Jahre spa¨ter wurde der Effekt
von C.V.Raman und K.S. Krishnan an Flu¨ssigkeiten sowie im selben Jahr von G. Landsberg und
L.Mandelstam an Festko¨rpern nachgewiesen. [17,18] 1930 erhielt C. V.Raman den Nobelpreis fu¨r
die Entdeckung und seither wird diese Art der inelastischen Streuung von Licht an Materie als
Raman-Effekt oder Raman-Streuung bezeichnet.
Im klassischen Bild der Physik induziert das elektrische Feld der einfallenden
elektromagnetischen Welle ein Dipolmoment in der Materie. Das Dipolmoment resultiert
aus der periodischen Schwingung der Elektronen gegenu¨ber den Atomkernen mit der selben
Frequenz, welches zur Ausstrahlung einer elektromagnetischen Welle der selben Frequenz
fu¨hrt. Eine Modulation der Schwingung kann durch U¨berlagerung mit den Eigenschwingungen
der Materie erfolgen, wodurch das Streulicht eine A¨nderung in der Frequenz erfa¨hrt. Diese
Modulation des Lichtes wird als Raman-Effekt bezeichnet.
Das elektrische Feld (~E) des anregenden Lichtes kann mit
~E = ~E0 cos(ω0t) (2.1)
beschrieben werden. Mit ω0 der Kreisfrequenz des anregenden Lichtes. Das induzierte
Dipolmoment (~µind.) im elektrisch polarisierbaren System ist gegeben durch:
~µind. = α¯ ~E. (2.2)
Wobei α¯ die Polarisierbarkeit des Systems in Form eines zweistufigen Tensors beschreibt.
Fu¨r den Fall, dass das angeregte System eine isotrope Polarisierbarkeit aufweist, wird α¯
eindimensional. Aus Gl. 2.1 und 2.2 folgt damit:
µind. = αE0 cos(ω0 t). (2.3)
Das System schwingt demnach mit derselben Frequenz wie die anregende elektromagnetische
Welle und beschreibt den Fall der Rayleigh-Streuung. Aus der Beziehung, dass die Intensita¨t
proportional zum Betragsquadrat der zweiten zeitlichen Ableitung des Dipolmomentes ist
(I∝ |µ¨ind.|2), folgt, dass die Intensita¨t proportional zur vierten Potenz der Frequenz ist (I∝ω40).
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Die mechanischen Eigenschwingungen des Systems vera¨ndern die Form der Elektronenwolke
und somit auch die Polarisierbarkeit des Systems, welches eine Modulation der induzierten
Dipolmomentes (Gl. 2.3) zur Folge hat. Diese Eigenschwingung wird in Normalkoordinaten (q)
beschrieben durch:
q = q0cos(ωR t). (2.4)
Da die A¨nderungen der Polarisierbarkeit durch die Eigenschwingungen sehr klein sind, kann
diese in Form einer Taylorreihe um die Gleichgewichtslage (q0) gena¨hert werden und wird nach
der ersten Ordnung abgebrochen.
α(q) = α +
(
∂α
∂q
)
0
q + ho¨here Ordnungen (2.5)
Durch Einsetzen der ersten beiden Terme in Gl. 2.3 unter Verwendung von Gl. 2.4 und
anschließendem Vereinfachen wird folgender Ausdruck erhalten:
µind. = αE0 cos(ω0 t) Rayleigh-Streuung
+
1
2
(
∂α
∂q
)
0
E0 q0 cos((ω0 − ωR) t) Stokes-Raman-Streuung
+
1
2
(
∂α
∂q
)
0
E0 q0 cos((ω0 + ωR) t). Anti-Stokes-Raman-Streuung
(2.6)
Der erste Term beschreibt wie bereits erwa¨hnt die Rayleigh-Streuung, bei der sich die
Streufreuquenz nicht a¨ndert. Der zweite Term spiegelt die Stokes-Raman-Streuung wider, bei
der sich die Streufrequenz verringert (ω0 − ωR). Bei der Anti-Stokes-Raman-Streuung erho¨ht
sich die Streufrequenz hingegen (ω0 + ωR), welche durch den dritten Term repra¨sentiert ist. Aus
der Gl. 2.6 geht ebenfalls hervor, dass die notwendige Voraussetzung fu¨r die Raman-Streuung
eine A¨nderung der Polarisierbarkeit bezu¨glich der Normalkoordinate beim Durchgang durch die
Gleichgewichtslage ist
((
∂α
∂q
)
0
6= 0
)
. [19]
Zur Veranschaulichung sind die Streuprozesse ebenfalls im Energiediagramm dargestellt
(s. Abb. 2.1). Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, handelt es sich bei beiden Prozessen
um einen Zwei-Photonen-Streuprozess. Das einfallende Photon regt das System hierbei in
einen sogenannten virtuellen Zustand an, welcher keinen erlaubten Eigenzustand des Systems
darstellt. Dieser zerfa¨llt instantan unter Aussendung eines Photons und relaxiert entweder zuru¨ck
in den gleichen vibronischen Zustand (Rayleigh-Streuung) oder in den energetisch na¨chst ho¨her
oder tiefer gelegenen vibronischen Zustand (Stokes- oder Anti-Stokes-Raman-Streuung). Im
Falle der Anti-Stokes-Raman-Streuung ist es daher notwendig, dass sich das System in einem
vibronisch angeregtem Zustand befindet. Die elastische (Rayleigh) und inelastische Streuung
(Raman) erfolgt dabei in alle Raumrichtungen. [20]
Bei Raumtemperatur sind meistens nur wenige vibronisch angeregte Zusta¨nde im
System besetzt, weswegen die Anti-Stokes-Raman-Streuung geringe Intensita¨ten aufweist.
U¨ber die Boltzmann-Verteilung la¨sst sich das Intensita¨tsverha¨ltnis aus Stokes- und
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Grundzustand (S )0
erster angeregter Zustand (S )1
virtueller Zustand
Rayleigh-Streuung (elastisch) Raman-Streuung (inelastisch)
(Stokes) (Anti-Stokes)
En
er
gie
Abb. 2.1: Jablonski-Schema der Rayleigh- (links), Stokes-Raman- (Mitte) und
Anti-Stokes-Raman-Streuung (rechts) mit der Anregung aus dem elektronischen Grundzustand
S0. Die Anregung erfolgt in diesem Fall aus dem vibronischen Grundzustand in den virtuellen
Zustand im Fall der Rayleigh- und Stokes-Raman-Streuung und aus dem ersten angeregten
vibronischen Zustand fu¨r die Anti-Stokes-Raman-Streuung. Das System relaxiert instantan
zuru¨ck unter Aussendung eines Photons in einen vibronischen Eigenzustand des Systems. Die
Kreisfrequenz des Photons ist gegeben durch ω0, (ω0 − ωR) und (ω0 + ωR) fu¨r die Rayleigh-,
Stokes-Raman- und Anti-Stokes-Raman-Streuung. [21]
Anti-Stokes-Raman-Streuung mit folgender Gleichung bestimmen:
IAS
IS
= A
(
ω0 + ωR
ω0 − ωR
)4
e
−
h¯ωR
kb T , (2.7)
mit h¯ dem reduzierten Plankschen Wirkungsquantum, kb der Boltzmann-Konstante und T der
spektroskopischen Temperatur. Wobei in vielen Fa¨llen A’ = A
(
ω0+ωR
ω0−ωR
)4
substituiert wird und
als sto¨chiometrischer Faktor vorliegt, der von der Absorptionkonstante, dem Streuquerschnitt
und dem Rayleigh-Faktor bei der Stokes- und Anti-Stokes-Kreisfrequenz abha¨ngt. Der Faktor
wurde fu¨r Siliziumnanodra¨hte experimentell zu A’≈ 0.8 bestimmt. [22] Mit Hilfe der Gl. 2.7 kann
so die spektroskopische Temperatur u¨ber Bestimmen des Intensita¨tsverha¨ltnisses (IAS/IS) einer
Raman-Bande ermittelt werden. [21]
Daneben kann die spektroskopische Temperatur ebenfalls u¨ber die Verschiebung der
Raman-Bandenposition und -breite ermittelt werden. In Silizium beispielsweise zeigen die
Gitterschwingungen anharmonische Effekte, sodass die Bandenposition und -breite der
Phononen temperaturabha¨ngig sind. Das anharmonische Verhalten der optischen Phononen
kann als Zerfall in zwei oder mehrere Phononen verstanden werden. [23] Unter Annahme
dieses anharmonischen Verhaltens beschreibt die folgende Gleichung die temperaturabha¨ngige
Stokes-Verschiebung (Ω(T)) fu¨r kristallines Silizium:
Ω(T) = Ω0 + A
(
1 +
2
ex − 1
)
+ B
(
1 +
3
ey − 1 +
3
(ey − 2)2
)
(2.8)
mit Ω0 =528 cm
−1, x =h¯Ω0/2 kb T, y =h¯Ω0/3 kb T, A= -2.96 cm
−1 und B= -1.74 cm−1. [23] Die
Gl. 2.8 wurde von Milichko et al. durch den folgenden Ausdruck gena¨hert:
Tapp. = 140 · (525− Ω)0.65 (2.9)
mit der gena¨herten Temperatur (Tapp.) in Kelvin.
[24] Anhand dieses Beispiels fu¨r kristallines
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Silizium wurde gezeigt, dass neben dem Intensita¨tsverha¨ltnis der Anti-Stokes- zu
Stokes-Raman-Streuung auch die relative Raman-Bandenposition zur Ermittlung der
spektroskopischen Temperatur herangezogen werden kann. Diese zuletzt genannte Methode
ist besonders fu¨r Nanostrukturen mit intrinsischen Raman-Moden wie dem Silizium sehr
interessant, da auf diese Weise Informationen u¨ber die lokale Temperatur der Systems wa¨hrend
der Raman-spektroskopischen Charakterisierung erhalten werden ko¨nnen. [25] Die speziellen
Filter zur Messung der Anti-Stokes-Raman-Intensita¨t und/oder eine Verschiebung des spektralen
Messbereiches sind ebenfalls nicht notwendig.
2.2 Streuung von Licht an Nanoobjekten
Lange wurde geglaubt, dass eine starke Wechselwirkung von Licht und Materie auf der
nanoskopischen Ebene zwingend zusa¨tzliche Freiheitsgrade in der Materie voraussetzt. [26]
Diese Freiheitsgerade ko¨nnen beispielsweise die Oszillation von freien Elektronen in Metallen
(Plasmon [27]) oder die Schwingungen von Phononen in polar dielektrischen Materialien
(z.B. SiC) (Phonon-Polariton [27]) darstellen. Metamaterialien aus Dielektrika stellen eine
neue Klasse in der Nanophotonik dar, bei denen die elektromagnetische Welle nicht an
Plasmonen oder Phonon-Polaritons koppelt. [28] Im Folgenden wird die Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit metallischen und dielektrischen Nanoobjekten beschrieben.
Dazu wird angenommen, dass die Wellenla¨nge der elektromagnetischen Wellen gro¨ßer als die
Ausmaße der Nanostruktur ist und die Welle die Struktur vollsta¨ndig durchdringt.
Trifft eine elektromagnetische Welle auf ein metallisches Nanopartikel so werden die
freien Valenzelektronen im Metall durch das a¨ußere elektrische Wechselfeld (E0) zu
Schwingungen angeregt (vgl. Abb. 2.2). Die freien Valenzelektronen ko¨nnen dabei nach dem
klassischen Drude-Modell als freies Elektronengas beschrieben werden. [30] Die Ru¨ckstellkraft
des oszillierenden Systems ist gegeben durch die attraktive Coulombanziehung von
E0
+++
ωAn.
εm
sphärischer Metallnanopartikel
Elektronenwolke
Medium
elektromagnetische Welle
_
__
εM
Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Entstehung einer lokalisierten Oberfla¨chenplasmonenresonanz
in einem spha¨rischen Metallnanopartikel in einem a¨ußeren elektrischen Feld (E0) einer
elektromagnetischen Wellen. Durch die resonante Oszillation der Elektronenwolke emittiert
der Nanopartikel selbst eine elektromagnetische Welle. (ω0, Kreisfrequenz der Anregenden
elektromagnetischen Welle; ǫm, dielektrische Funktion des umgebenden Mediums; ǫM,
dielektrische Funktion des Metallnanopartikels.) Adaptiert aus [29].
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Atomkernen und Elektronen. Bei einer bestimmten Anregungsfrequenz (ωAn.) wird das
Nanopartikel resonant angeregt. In diesem Fall a¨ndert sich der entstehende Dipol im
Nanopartikel, welcher sich parallel zum elektrischen Feld ausrichtet, mit der Frequenz
der einfallenden elektromagnetischen Welle. Als oszillierender Dipol emittiert der Partikel
seinerseits als Hertzscher Dipol ein elektrisches Feld. Aus diesem Grund wird diese Resonanz
ebenfalls als Dipolresonanz bezeichnet. Des Weiteren ko¨nnen auch Resonanzen ho¨herer
Ordnung wie beispielsweise eine Quadrupolresonanz angeregt werden. Allgemein werden die
resonanten Elektronendichteschwankungen in den metallischen Nanoobjekten als lokalisierte
Oberfla¨chenplasmonenresonanz bezeichnet (LSPR, localized surface plasmon resonance) mit
dem Plasmon als Quasiteilchen. Die Resonanzfrequenz ist dabei abha¨ngig von der Form des
metallischen Nanoobjektes, der dielektrischen Funktion des umgebenden Mediums (ǫm) und der
dielektrischen Funktion des Metalls (ǫM(r )), welche eine Funktion des Radius (r) ist
[?].
Durchdringt eine elektromagnetische Welle ein dielektrisches Nanoobjekt mit einem
hohen Brechungsindex wie Silizium, Germanium oder Tellur, ko¨nnen magnetische und
elektrische Resonanzen im Nanoobjekt angeregt werden. Die Anregungsfrequenz muss
dazu a¨hnlich oder niedriger als die Bandlu¨ckenfrequenz des Nanoobjektes sein. A¨hnlich
wie in einem Spaltring-Resonator aus Gold [31] wird durch Anregung eines zirkulierenden
Verschiebungsstroms im Dielektrikum ein Magnetfeld induziert (vgl. Abb. 2.3 a)) – der
magnetischen Dipolresonanz. [32] Daneben kann ebenfalls eine elektrische Dipolresonanz im
ho¨herfrequenten Bereich angeregt werden. Die magnetische und elektrische Feldverteilung
fu¨r die elektrische und magnetische Dipolresonanz in einem spha¨rischen dielektrischen
Nanopartikel sind in Abb. 2.3 b) dargestellt.
Eine exakte Berechnung der Absorptions- und Streuquerschnitte, sowie der elektrischen
und magnetischen Felder innerhalb und außerhalb eines spha¨rischen Partikels liefert die
Mie-Theorie. [35] Dazu werden die Wellengleichungen in Kugelkoordinaten analytisch gelo¨st,
welche sich aus den Maxwell-Gleichungen fu¨r elektrische und magnetische Felder im
ladungsfreien Raum und nicht magnetisierbaren Medien ableiten. Das Partikel mit einem
Radius (r) befindet sich dabei im Koordinatenursprung. Die detaillierte Lo¨sung der gekoppelten
a) b) c) d)x-z Ebene y-x Ebene
E-Feld B-Feld
y-z Ebene y-x Ebene
E-Feld B-Feld
)
Abb. 2.3: a) Ausbildung eines magnetischen Dipols (B) in einem Spaltring-Resonator (gelb transparent),
der aus einem Verschiebungsstrom mit sich ausbildenen elektrischen Feld (E) entsteht.
b) Analog entsteht der magnetische Dipol in einem spha¨rischen Siliziumnanopartikel
(rot transparent). Entnommen aus [33]. c) Erste Mie-Resonanz in einem spha¨rischen
Siliziumnanopartikel: Dargestellt ist das elektrische (E) und magnetische Feld (B) innerhalb und
außerhalb des Partikels. Es entsteht ein magnetischer Dipol. d) Zweite Mie-Resonanz in einem
spha¨rischen Siliziumnanopartikel: Dargestellt ist das elektrische (E) und magnetische Feld (B)
innerhalb und außerhalb des Partikels. Es entsteht ein elektrischer Dipol. Die Dimensionen
des Partikels sind in c) und d) mit einer gestrichelten Linie eingezeichnet worden. Entnommen
aus [34].
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Differentialgleichungen ist in der Literatur hinreichend beschrieben, sodass von einer
ausfu¨hrlichen Herleitung absehen wird. [36]
Unter den Stetigkeitsbedingungen fu¨r die Tangentialkomponenten fu¨r das elektrische
und magnetische Feld an der Partikeloberfla¨che ergeben sich die elektromagnetischen
Felder innerhalb und außerhalb des Partikels. Diese Felder werden u¨ber eine spha¨rische
Multipolentwicklung mit den vier Entwicklungskoeffizienten an, bn, cn und dn dargestellt, wobei
n der Multipolordnung entspricht. an und bn beschreiben die Streuwellen, wohin gegen cn und dn
die Welle im Inneren des Partikels wiedergeben:
an =
mΨn(mx)Ψ
′
n(x)−Ψn(x)Ψ′n(mx)
mΨn(mx)ξ′n(x)− ξn(x)Ψ′n(mx)
(2.10)
bn =
Ψn(mx)Ψ
′
n(x)−mΨn(x)Ψ′n(mx)
Ψn(mx)ξ′n(x)−mξn(x)Ψ′n(mx)
(2.11)
cn =
i
ξn(x)Ψ′n(mx)−mΨn(mx)ξ′n(x)
(2.12)
dn =
i
mξn(x)Ψ′n(mx)−mΨn(mx)ξ′n(x)
(2.13)
mit m=nPartikel/nMedium dem Verha¨ltnis der Brechungsindices zwischen Partikel und Medium, Ψn
und ξn den Riccati-Bessel-Funktionen und Ψ
′
n und ξ
′
n den partiellen Ableitungen der Funktionen
nach den Argumenten in den Klammern. x wird als Gro¨ßen- oder Mieparameter bezeichnet und
ist gegeben durch x = |~k|/r = 2πr/λmit~k demWellenvektor und λ der Wellenla¨nge der einfallenden
Wellen, sowie r dem Partikelradius. [36]
Damit la¨sst sich der Streuquerschnitt (σStr.) darstellen, welcher angibt wie viel der einfallenden
Intensita¨t (I0) von dem Partikel gestreut wird (IStr.).
σStr. =
IStr.
I0
=
2π
|~k|2
∞∑
n=1
(2n + 1) · (|an|2 + |bn|2). (2.14)
Analog ergibt sich fu¨r den Extinktionsquerschnitt (σExt.):
σExt. =
IExt.
I0
=
2π
|~k|2
∞∑
n=1
(2n + 1) · Re(an + bn). (2.15)
Der Absorptionsquerschnitt (σAbs.) eines spha¨rischen Partikels berechnet sich aus:
σAbs. = σExt. − σStr.. (2.16)
Die elektrische und magnetische Reaktion eines Materials bei der Wechselwirkung mit einer
elektromagnetischen Welle wird durch die Permittivita¨t (ǫ) und Permeabilita¨t (µ) des Materials
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bestimmt. Zusammen beschreiben sie den Brechungsindex des Materials nMaterial =
√
ǫµ. In
einem Metall ist der Realteil der Permittivita¨t negativ (ǫ′ < 0) und fu¨r magnetische Metalle
analog der Realteil der Permiabilita¨t (µ′ < 0). Der Imagina¨rteil der Permitivita¨t fu¨r Metalle ist
um einige Gro¨ßenordnungen gro¨ßer als fu¨r Dielektrika und ermo¨glicht das Dissipieren der
Energie u¨ber mehr strahlungslose Kana¨le. [28] In Halbleitern mit sehr hohen Permittivita¨ten
(ǫ≫ 0) wie beispielsweise Silizium, Germanium und Tellur sind die auftretenden strahlungslosen
Kana¨le vernachla¨ssigbar klein, wenn das Material mit einer Frequenz nahe und kleiner der
Bandlu¨ckenfrequenz angeregt wird. Aus der Mie-Theorie folgt, dass sich ein spha¨risches
dielektrisches Partikel bei der ersten Mie-Resonanz (vgl. Abb. 2.3 c)) wie ein magnetischer Dipol
und bei der zweiten Mie-Resonanz (vgl. Abb. 2.3 d)) wie ein elektrischer Dipol verha¨lt. [37]
Die Streu- und Absorptionseigenschaften von spha¨rischen Partikeln lassen sich mit Hilfe der
Mie-Theorie exakt bestimmen. Der Anteil an strahlungsfreien Kana¨len ist dabei hauptsa¨chlich
durch den Imagina¨rteil der Permittivita¨t gegeben. Sowohl metallische als auch dielektrische
Nanopartikel zeigen gute Streueigenschaften im sichtbaren Spektralbereich und eignen sich
daher sehr gut fu¨r die Anwendung in der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie (SERS,
surface-enhanced Raman spectroscopy ). Fu¨r diese und andere oberfla¨chenversta¨rkte Techniken
sind besonders Nanostrukturen interessant bei denen das Licht in eine mo¨glichst kleine Kavita¨t
gekoppelt wird. Daher wird im Folgenden der einfachste Fall fu¨r die Wechselwirkung eines
Nanopartikel-Dimers aus zwei spha¨rischen Nanopartikeln mit einer elektromagnetischen Wellen
beschrieben. Dabei wird ein Dimer aus dielektrischen als auch metallischen Nanopartikeln
betrachtet. Der Einfachheit halber werden nur die entstehenden Dipolresonanzen gezeigt,
welche fu¨r die SERS die gro¨ßte Relevanz haben. Wie aus Abb. 2.4 zu erkennen ist, koppeln
die beiden angeregten elektrischen Dipolmomente (p) bei einer Anregungspolarisation des
elektrischen Feldes (Ex) parallel zur Dimerachse in beiden Dimersystemen miteinander. Auf
diese Weise entsteht ein stark erho¨htes lokales elektrisches Feld in der Kavita¨t des Dimers,
welches auch als elektrischer hot-spot bezeichnet wird. Bei einer Anregungspolarisation
senkrecht zur Dimerachse koppeln die entstehenden magnetischen Dipolmomente (m) und
erzeugen so einen magnetischen hot-spot. Dieser magnetische hot-spot entsteht jedoch nur
Metallisches Dimer Dielektisches Dimer
elektrischer hot-spot
kein hot-spot magnetischer hot-spot
Ey
Ex
elektrischer hot-spotelektrischer hot-spot
Abb. 2.4: Entstehung von elektrischen (Metall und Dielektrikum) und magnetischen (Dielektrikum)
hot-spots durch Koppeln der elektrischen (p) und magnetischen (m) Dipolmomente angeregt
durch eine elektromagnetische Welle, dessen elektrisches Feld entweder parallel oder
senkrecht zur Dimerachse gerichtet ist. Entnommen aus [38].
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im Falle eines dielektrischen Nanopartikels, da in metallischen spha¨rischen Nanopartikeln keine
magnetische Dipolresonanz angeregt werden kann. Die elektrischen hot-spots in metallischen
Nanoantennen werden in unterschiedlichsten Anwendungen ausgenutzt, wie bespielsweise
der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Streuung [39] sowie Fluoreszenz [40], lokalem Heizen [41] und
Plasmonen induzierten chemischen Reaktionen [42].
2.3 Oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Spektroskopie
Wie bereits beschrieben wird bei der Wechselwirkung von Licht und Materie ein Dipolmoment
induziert, welches nach Gl. 2.2 beschrieben wird. Demnach gibt es zwei Mo¨glichkeiten wie
die Raman-Streuintensita¨t versta¨rkt werden kann. Entweder kann der Polarisierbarkeitstensor
(α¯) oder das a¨ußere elektrische Feld (~E) erho¨ht werden. Die Polarisierbarkeit eines Moleku¨ls
a¨ndert sich zum einen durch die zusa¨tzliche resonante Anregung eines elektronischen Zustandes
(Resonanz-Raman-Effekt [21]) oder zum anderen durch die Wechselwirkung mit der metallischen
Oberfla¨che. Der zuletzt genannte Effekt wird als chemische Versta¨rkung bezeichnet und
untergliedert sich in einen Ladungstransfer-Mechanismus bei dem ein Elektron vom Metall zum
Moleku¨l u¨bertragen wird und der nicht resonanten Wechselwirkung des Adsorbats mit dem
Metall. Die nicht resonante Versta¨rkung resultiert aus der Wechselwirkung des HOMO (HOMO,
highest occupied molecular orbital) des Metalls mit dem LUMO (LUMO, lowest unoccupied
molecular orbital) des Moleku¨ls und skaliert ungefa¨hr mit
(
ωx/ω¯e
)4
. ω¯e ist die mittleren
Anregungsfrequenz zwischen dem HOMO des Metalls und dem LUMO des Moleku¨ls. ωx stellt
die Anregungsfrequenz von HOMO zu LUMO des freien Moleku¨ls dar. [43] Die Versta¨rkung des
Raman-Signals durch die chemische Versta¨rkung sowie durch den Resonanz-Raman-Effekt
liegen in den meisten Fa¨llen im Bereich von ein bis zwei Gro¨ßenordnungen. Es sei darauf
hingewiesen, dass der Resonanz-Raman-Effekt kein Effekt der SERS darstellt, aber an dieser
Stelle der Vollsta¨ndigkeit halber genannt wurde.
Die Versta¨rkung des Raman-Signales durch Erho¨hung des elektrischen Feldes, wird
als elektromagnetische Versta¨rkung bezeichnet. Die Signalversta¨rkung der Raman-Streuung
in den hot-spots von plasmonischen Nanostrukturen ermo¨glicht die Detektion von
Schwingungsanregungen einzelner Moleku¨le. [44,45] Fu¨r Siliziumnanoantennen-Dimere mit einem
Abstand von G=4nm wurde Versta¨rkungen des elektrischen Feldes (E/E0)
4 von ∼106
berechnet. [46] Dahingegen wurden fu¨r Bowtie-fo¨rmige Goldnanoantennen-Dimere doppelt so
hohe elektrische Feldversta¨rkungen experimentell bestimmt. [47] Bei sehr kleinen Kavita¨ten in
den metallischen Nanostrukturen ko¨nnen diese Versta¨rkungsfaktoren auch Werte bis ∼109
annehmen. [48]
Nachfolgend wird der Mechanismus der elektromagnetischen Versta¨rkung anhand
eines Raman-aktiven Moleku¨ls (Pyridin) beschrieben, welches sich im hot-spot eines
Goldnanopartikel-Dimers befindet (vgl. Abb. 2.5). Der erste Schritt kann als Transformation des
a¨ußeren elektrischen Feldes (E0) der elektromagnetischen Wellen mit der Kreisfrequenz (ω0)
vom Fernfeld in das Nahfeld angesehen werden. Durch das hohe lokale elektrische Feld (Elok.) im
hot-spot wird ein gro¨ßeres Dipolmoment im Moleku¨l induziert (vgl. Abb. 2.5 roter Pfeil Raman und
SERS 1)). Die maximale elektrische Felderho¨hung im hot-spot wird unter resonanter Anregung
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21) G ≈ [E (ω )/E (ω )]1 lok. 0 0 0 22) G ≈ [E (ω )/E (ω )]2 lok. R 0 R
Raman
SERS
verstärktes Raman-
Streulicht vom NP
eingestrahltes Licht
oszillierender Dipol
Raman-Streulicht vom freien Molekül
Abb. 2.5: Schematische Gegenu¨berstellung des Raman-Effektes (oben) und des SERS-Effektes (unten)
am Beispiel von Pyridin. Die Pfeile symbolisieren die Dipolmomente, die durch resonante
Anregung im Goldnanopartikel (gru¨ner Pfeil) erzeugt werden oder durch Wechselwirkung mit
dem Pyridin induziert werden (roter Pfeil). Im ersten Schritt wird durch das erho¨hte lokale
elektrische Feld (Elok.) ein gro¨ßeres Dipolmoment im Moleku¨l induziert. Im zweiten Schritt wird
das Raman-Streulicht von der Nanostruktur vom Nahfeld ins Fernfeld versta¨rkt gestrahlt, dabei
wirkt die Nanostruktur als nanoskalige Antenne. Adaptiert aus [48].
der Dipol-Dipol-Kopplungsmode in der Nanoantenne erzeugt (vgl. Abb. 2.4). Die Versta¨rkung ist
dabei na¨herungsweise gegeben durch G1≈ [Elok.(ω0)/E0(ω0)]2. Im zweiten Schritt ermo¨glicht die
Nanoantenne die effektive Kopplung des Raman-Streulichtes (ωR) vom Nahfeld in das Fernfeld.
Der Versta¨rkungsfaktor ist dabei gegeben durch G1≈ [Elok.(ωR)/E0(ωR)]2. Fu¨r Raman-Banden
nahe der Rayleigh-Linie gilt ω0 ≈ ωR. Unter dieser Bedingung ergibt sich fu¨r das Produkt aus
G1 und G2 die sogenannte E
4-Na¨herung: [48]
ISERS
IRaman
= G1G2 ≈
[
Elok.(ω0)
E0(ω0)
]4
. (2.17)
Das Goldnanopartikel-Dimer oder allgemein die Nanostruktur dient als nanoskalige Antenne,
um das elektrische Feld vom Fernfeld in das Nahfeld und anschließend wieder zuru¨ck zu
transformieren. Aus dem Grund ist beim Entwickeln von maßgeschneiderten Nanoantennen nicht
nur die lokale elektrische Feldverteilung auf der Nanostruktur von Interesse, sondern auch das
elastische Streuverhalten der Nanoantennen in das Fernfeld.
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3.1 Chemikalien
Die folgende Chemikalien wurden fu¨r die Experimente verwendet: Natriumdodecylsulfonat
(SDS, ≥ 98.5%, Sigma-Aldrich), Kaliumiodid (KI, 99%, Gru¨sing GmbH),
4-Nitrothiophenol (NTP, Fluorochem), Polyvinylpyrrolidon (PVP, K-30 Mw =40000g/mol,
Sigma-Aldrich), Ammoniumhydroxid-Lo¨sung (28.0-30.0%, NH3 Basis, Sigma-Aldrich)
7-Mercapto-4-methylcoumarin (MMC, ≥ 97.0,%, Sigma-Aldrich), Thio-2-naththol
(TN, 99%, Sigma-Aldrich), 2,3,5,6-Tetrafluoro-4-mercaptobenzoesa¨ure (TFMBA,
> 98%, TCI), Mercapto-4-methyl-5-thiozolacetylsa¨ure (MMTA, 98%, Sigma-Aldrich),
2-Bromo-4-mercaptobenzoesa¨ure (BMBA, SCBT), Polyethylenglykolmethyletherthiol
(PEG-SH, Mn =2000g/mol, Sigma-Aldrich), 1,4-Benzoldithiol (BDT, 99%, Sigma-Aldrich),
Tetraethoxyorthosilikat (TEOS, 99.9999%, Sigma-Aldrich), Aminopropyltrimethoxysilan
(APTMS, 97%, Sigma-Aldrich), Gold(III)tetrachlorid Trihydrat (HAuCl4·3H2O, ≥ 99.9%,
Sigma-Aldrich), Silber(I)nitrat (AgNO3, 99.99%, Sigma-Aldrich), tri-Natriumcitrat
Dihydrat (Citrat, ≥ 99%, Fluka), Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB, ≥ 96%, Fluka),
Natriumborhydrid (NaBH4, 96%, Sigma-Aldrich), Ascorbinsa¨ure (≥ 99.0%, AppliChem),
(11-Mercaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammoniumbromid (MUTAB, ≥ 90.0%, Sigma-Aldrich),
Mercaptoundecansa¨ure (MUA, 95.0%, Sigma-Aldrich), Ethanol (EtOH, HPLC Reinheit, Fisher
Scientific), Acetonitril (CH3CN, HPLC Reinheit, Fisher Scientific), Dimethylsulfoxid, vorgetrocknet
u¨ber Molekularsieb 5 A˚ (DMSO, ≥ 99.5%, Carl Roth), trans-β-Apo-8’-Carotenal (Carotenal,
≥ 96%, Sigma-Aldrich), Natriumbromid (NaBr, ≥ 99.5%, Sigma-Aldrich). Die Verwendung
der Chemikalien erfolgte in der angegebenen Reinheit. Deionisiertes Wasser (Milli-Q-Wasser,
Widerstand 18MΩ·cm) wurde u¨ber ein Millipore Milli-Q-System bereitgestellt.
3.2 Synthese und Nanofabrikation von maßgeschneiderten
Nanostrukturen
3.2.1 Citrat-stabilisierte Goldnanopartikel (AuNP)
Die Synthese von Citrat-stabilisierten Nanopartikel erfolgt nach der von Turkevich et
al. vero¨ffentlichen Methode. [4] Fu¨r die Herstellung der Goldnanopartikel (AuNP) werden
60mL Milli-Q-Wasser unter Ru¨ckfluss erhitzt und mit 1mL einer wa¨ssrigen 31.8mM
Tetrachlorgold(III)sa¨ure-Lo¨sung versetzt. Nachdem der Siedepunkt erreicht wird, erfolgt die
Zugabe von 6.6mL einer wa¨ssrigen 1%-igen (m-%) Trinatriumcitratdihydrat-Lo¨sung. Nach der
Zugabe des Reduktionsmittels verfa¨rbt sich die Suspension zuna¨chst rot-violett, um nach einigen
Minuten in einem kra¨ftigen Rot zu erscheinen. Nach 12min wird das entstandene Kolloid auf
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Raumtemperatur abgeku¨hlt und im Anschluss bei 4◦C gelagert.
Durch weitere kinetisch-kontrollierte Wachstumsschritte, wie von Bastu´s et al. beschrieben,
ko¨nnen AuNP mit einem Durchmesser zwischen d=20 - 200 nm herstellt werden. [49] Die
verwendeten AuNP fu¨r die Synthese von Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln wurden auf die
hier beschriebene Weise von Vi Tran und Florian Selbach hergestellt. Im Anhang ist
eine TEM-Aufnahme mit dazugeho¨riger Partikelgro¨ßenverteilung und Extinktionsspektrum von
typischen AuNP dargestellt (s. Abb. A.1).
3.2.2 CTAB-stabilisierte Goldnanopartikel (ssAuNP)
Die Synthese von super-spha¨rischen Goldnanopartikeln (ssAuNP), welche auch als nahezu ideal
spha¨rische Nanopartikel bezeichnet werden, erfolgt nach der Publikation von Ruan et al. in
vier Teilsyntheseschritten. [50] Die zuna¨chst hergestellten Goldcluster werden anschließend zu
kleinen Keimpartikeln wachsen gelassen. Danach folgt die Umsetzung zu Nanopolyedern und
im letzten Schritt werden die Partikel durch eine milde Oxidation zu nahezu perfekt runden
Nanopartikeln (super-spha¨risch) gea¨tzt.
1© Cluster:
250 µL einer wa¨ssrigen 10mM Tetrachlorgold(III)sa¨ure-Lo¨sung (HAuCl4) wurden mit 180mL
einer wa¨ssrigen 100mM Cetyltrimethylammoniumbromid-Lo¨sung (CTAB) vermengt und schnell
mit 600 µL einer gerade bereitgestellten, eiskalten wa¨ssrigen 10mM Natriumborhydrid-Lo¨sung
gemischt. Das Gemisch wurde kurz geschu¨ttelt und anschließend fu¨r 3 h bei 30◦C gelagert.
2© Keimpartikel:
Von den hergestellten Clustern wurden 60µL in eine Lo¨sung aus 4.88mL einer wa¨ssrigen
100mM CTAB-Lo¨sung, 95mL Milli-Q-Wasser, 2mL einer wa¨ssrigen 10mM HAuCl4-Lo¨sung und
9mL einer wa¨ssrigen 10mM Ascorbinsa¨ure-Lo¨sung gegeben, kurz durch Schu¨tteln vermengt
und wieder fu¨r 3 h bei 30◦C gelagert. Die entstandenen Keimpartikel wurden anschließend
zentrifugiert (40min, 19229g, 30◦C) und in 25mL Milli-Q-Wasser redispergiert.
3© Nanopolyeder:
Die Gro¨ße der entstehenden Nanopolyeder kann u¨ber die Menge an zugegebenen
Keimpartikeln kontrolliert werden. Auf diese Weise kann ebenfalls die Gro¨ße der anschließend
hergestellten ssAuNP genau eingestellt werden. Fu¨r die Synthese von ssAuNP mit einem
Durchmesser von d=50nm wurden 9mL der Keimpartikel (d≈ 25 nm) in 180mL einer
wa¨ssrigen 25mM CTAB-Lo¨sung pipettiert. Schrittweise wurden 4.5mL einer wa¨ssrigen 10mM
Ascorbinsa¨ure-Lo¨sung und 9mL einer wa¨ssrigen 10mM HAuCl4-Lo¨sung hinzugegeben, kurz
geschu¨ttelt und danach bei 30◦C fu¨r 3 h gelagert. Die entstandenen Nanopolyeder wurde
zentrifugiert (60min, 1227 g) und in 30mL einer wa¨ssrigen 20mM CTAB-Lo¨sung redispergiert.
4© Super-spha¨rische Goldnanopartikel:
Fu¨r die Synthese von ssAuNP wurden 30mL der Nanopolyeder (d≈ 54 nm) mit 300mL einer
wa¨ssrigen 20mM CTAB-Lo¨sung verdu¨nnt, mit 1.08mL einer wa¨ssrigen 10mM HAuCl4-Lo¨sung
versetzt und danach fu¨r 2 h bei 45◦C geru¨hrt (750Umin−1). 27.5mL der ssAuNP wurden
anschließend in einem Gebinde zusammen zentrifugiert (45min, 1227 g) und der Ru¨ckstand von
∼300 µL mit 1.5mL verdu¨nnt. Danach ist das Kolloid erneut zentrifugiert worden (35min, 590 g)
und in 1.6mL Wasser redispergiert worden. Auf diese Weise konnte die CTAB-Konzentration
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gesenkt und gleichzeitig die ssAuNP-Konzentration erho¨ht werden.
Die Gro¨ße der synthetisierten ssAuNP wurde aus den TEM-Aufnahmen mit Hilfe eines
Bildbearbeitungsprogramm (ImageJ) ermittelt, wohingegen die Konzentration der ssAuNP u¨ber
die Extinktion der Plasmonenbande und der bestimmten Gro¨ße mit Gl. 3.1 berechnet wurde.
Die Synthese der ssAuNP wurde von Ludmilla Langolf durchgefu¨hrt. Im Anhang sind typische
TEM-Aufnahmen mit dazugeho¨rigen Partikelgro¨ßenverteilungen und Extinktionsspektren der
ssAuNP fu¨r verschiedene Durchmesser dargestellt (s. Abb. A.2).
3.2.3 Goldnanosterne (AuNS)
Fu¨r die Synthese von Goldnanosternen (AuNS) werden zuna¨chst 150 µL einer wa¨ssrigen
100mM Ascorbinsa¨ure-Lo¨sung mit 300 µL einer wa¨ssrigen 2mM Silbernitrat-Lo¨sung
und 9mL Milli-Q-Wasser vermengt. Nach 3min werden 400 µL der Citrat-stabilisierten
AuNP ([AuNP] = 5.6 nM; d = 12.7± 1.4 nm) zusammen mit 100 µL einer wa¨ssrigen
2%-igen (m-%) Natriumdodecylsulfat-Lo¨sung (SDS) zum Reduktionsmittel gegeben.
Im Anschluss wird die Suspension schnell in ein Gemisch von 1mL einer wa¨ssrigen
7.5mM Tetrachlorgold(III)sa¨ure-Lo¨sung (HAuCl4) und einer wa¨ssrigen Kaliumiodid-Lo¨sung
unterschiedlicher Konzentrationen pipettiert. Die Farbe des Reaktionsgemisches schla¨gt
innerhalb von Sekunden von hell-gelb in ein dunkel-blau um. Die hergestellten AuNS werden
nach 25min zweimal zentrifugiert (15min, 380 g), in Milli-Q-Wasser resuspendiert und bei 4◦C
gelagert.
3.2.4 Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikel (AuKSP)
Die Synthese der Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln (AuKSP) erfolgt in mehreren Schritten,
nachdem die Kern- und Satellitennanopartikel separat wie in Kap. 3.2.1 und 3.2.2 beschrieben
hergestellt worden sind. Zuna¨chst werden die Kernnanopartikel mit einer molekularen Monolage
funktionalisiert (Schritt 1© und 2©). Anschließend erfolgt die elektrostatische Assemblierung
der Satellitenpartikel um die Kernpartikel, welche innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen
ist und durch Zugabe eines Polymers gestoppt wird. Gleichzeitig stabilisiert das Polymer die
entstandenen AuKSP (Schritt 3© und 4©).
Schritt 1©: In einer typischen Synthese von AuKSP werden 1mL Ethanol in einem 1.5mL
Zentrifugengefa¨ß vorgelegt (LoBind Protein Zentrifugengefa¨ß von Eppendorf). Anschließend
werden die konzentrierten super-spha¨rischen Kernpartikel ([ssAuNPKern] = 15 nM, d = 51±1 nm,
Synthese s. Kap. 3.2.2) in den Deckel des Zentrifugengefa¨ßes pipettiert und auf dem
Vortexer schnell mit dem Ethanol vermengt. Zu der Suspension werden 120µL einer 1.1mM
Mercaptoundecyltrimetylammoniumbromid-Lo¨sung (MUTAB) in Acetonitril und 7.7 µL einer
wa¨ssrigen 250mM Natriumbromid-Lo¨sung gegeben. Die Suspension wird fu¨r 12 h geschu¨ttelt
(750Umin−1). Wa¨hrend des Funktionalisierungsschrittes adsorbieren die NP an die Wand des
Zentrifugengefa¨ßes.
Schritt 2©: Das Lo¨sungsmittel kann als klare Flu¨ssigkeit entnommen werden und die Kernpartikel
werden in 1mL Milli-Q-Wasser resuspendiert ([ssAuNPKern] = 400 pM) (vgl. Schema3.1). Das
Kolloid wird zentrifugiert (15min, 850 g) und in 1mL Milli-Q-Wasser aufgenommen.
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Schema 3.1: Schematische Darstellung der Synthese von Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln
mit molekularer Funktionalisierung der Kernpartikel Schritt 1© und 2©, sowie der
elektrostatischen Assemblierung von Kern- und Satellitenpartikeln in Schritt 3© und
4©.
Schritt 3©: 100 µL der funktionalisierten Kernpartikel werden in einem 1.5mL
Zentrifugengefa¨ß vorgelegt und anschließend 700 µL der Citrat-stabilisierten Satellitenpartikel
([AuNPd=16nm] = 2.2 nM, [AuNPd=23nm] = 350 pM, [AuNPd=30nm] = 325 pM) hinzugegeben.
Innerhalb von 1-3 s erfolgt ein Farbumschlag des Kolloids von hell-rot hin zu blau-violett. Nach
5 s werden 100µL einer wa¨ssrigen 1%-igen (m-%) Polystyrolsulfonat-Lo¨sung zum Kolloid
pipettiert.
Schritt 4©: Im Anschluss werden die entstandenen AuKSP zwei Mal zentrifugiert (15min, 380 g)
und in 1mL (1. Zentrifugation) bzw. 700 µL (2. Zentrifugation) Milli-Q-Wasser redispergiert
([AuKSP] = 66 pM).
3.2.4.1 Verkapselung von AuKSP mit amorpher Silikahu¨lle
Die Verkapselung der AuKSP mit einer amorphen Silikahu¨lle wird nach einer in der Arbeitsgruppe
entwickelten Methode durchgefu¨hrt. [51,52] Die synthetisierten AuKSP (dSat. =30nm) werden
nach dem Zentrifugieren (15min, 380 g) in 100 µL einer ethanolischen 1%-igen (m-%)
Polyvinylpyrrolidon (K-30) resuspendiert. Vier dieser resuspendierten Proben werden kombiniert
und mit 1.5mL Ethanol aufgefu¨llt. Erneut wird das Kolloid zentrifugiert (15min, 380 g) und
anschließend in 1mL Sto¨ber-Lo¨sung dispergiert. Die Sto¨ber-Lo¨sung wird aus 1mL 2-Propanol,
385 µL Milli-Q-Wasser und 21 µL Ammoniak (28%-ig) im Vorfeld angesetzt. Anschließend
erfolgt jede 15min eine Zugabe von 6 µL einer 1%-igen (m-%) Tetraethylorthosilikat-Lo¨sung
in 2-Propanol bis zu einem Zugabevolumen von 72 µL unter stetigem Schu¨tteln der Probe
(750Umin−1). Im Anschluss werden die AuKSP fu¨r weitere 12 h geschu¨ttelt und anschließend
zentrifugiert (15min, 380 g) und in 1mL Ethanol redispergiert.
3.2.4.2 Molekulare Funktionalisierung von AuKSP
Die molekulare Funktionalisierung der AuKSP mit Raman-aktiven Moleku¨len erfolgt u¨ber eine
Koadsorption der Moleku¨le auf den bereits MUTAB-funktionalisierten Kernpartikel. Dazu werden
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in einer typischen Synthese 500µL der nach Schritt 2© in Kap. 3.2.4 MUTAB-funktionalisierten
ssAuNP in 5 µL einer ethanolischen 5mM Lo¨sung des Raman-aktiven Moleku¨ls pipettiert. Nach
einer Inkubationszeit von 30min wird das Kolloid zentrifugiert (15min, 590 g) und anschließend in
500 µL Milli-Q-Wasser redispergiert. In Abbildung 3.1 sind die Strukturformeln der verwendeten
Raman-aktiven Moleku¨le dargestellt.
HS NO2
HS
HS COOH
FF
F F
S
O
O
O OHS
HS COOH
Br
S
N
COOHHS
S
O
O
  NTP                                MMC                            TFMBA                                          TN      
  BMBA                         MMTA                           Polyen 2DB                                    Polyen 7DB       
Abb. 3.1: Strukturformeln der verwendeten Moleku¨le fu¨r die Funktionalisierung der
AuKSP. (NTP, 4-Nitrothiophenol; MMC, 7-Mercapto-4-methylcoumarin; TN,
Thio-2-naththol; TFMBA, 2,3,5,6-Tetrafluoro-4-mercaptobenzoesa¨ure; MMTA,
Mercapto-4-methyl-5-thiozolacetylsa¨ure; BMBA, 2-Bromo-4-mercaptobenzoesa¨ure;
Polyen 7DB, Ethyl(2E,4E,6E,8E,10E,12E,14E)-15-(4-(tert-butylthio)phenyl)pentadeca-
2,4,6,8,10,12,14-heptaenoat; Polyen 2DB, Ethyl(2E,4E)-5-(4-(tert-butylthio)phenyl)penta-2,4-
dienoat)
3.2.4.3 Ligandenaustausch fu¨r die Synthese von ssAuKSP
Fu¨r die Synthese von super-spha¨rischen AuKSP (ssAuKSP) mit demselben Konzept der
elektrostatischen Assemblierung von Kern- und Satellitenpartikeln wird ein Ligandenaustausch
der CTAB-Doppelschicht mit Citrat-Ionen durchgefu¨hrt. Es wird dabei eine modifizierte Route
der von Mehtala et al. fu¨r den Ligandenaustausch der CTAB-Doppelschicht mit Citrat-Ionen auf
Goldnanosta¨bchen verwendet. [53]
In Schritt 1© werden 50µL einer konzentrierten ssAuNP-Suspension
([ssAuNPd=20nm] = 75.7 nM; [ssAuNPd=30nm] = 77.5 nM) in 1mL einer wa¨ssrigen 0.6%-igen
(m-%) Polystyrolsulfonat-Lo¨sung (PSS, Mw =75000g/mol) fu¨r 30min geschu¨ttelt (vgl.
Schema3.2). Anschließend wird das Kolloid zentrifugiert (15min, 4650 g), der U¨berstand
abgenommen und in 750 µL einer wa¨ssrigen 0.6%-igen (m-%) PSS-Lo¨sung und 250 µL
Acetonitril redispergiert (Schritt 2©) . Nachdem die Probe fu¨r 60min geschu¨ttelt wurde, wird
der U¨berstand erneut nach der Zentrifugation entfernt (15min, 4650 g). Die ssAuNP werden in
Schritt 3© des Ligandenaustausches in einer wa¨ssrigen 5mM Citrat-Lo¨sung redispergiert und
fu¨r 60min auf den Schu¨ttler gestellt (750Umin−1). Im Anschluss werden die ssAuNP wieder
zentrifugiert (15min, 4650 g), in einer wa¨ssrigen 5mM Citrat-Lo¨sung dispergiert und fu¨r 12 h
geschu¨ttelt (750Umin−1). Fu¨r die Assemblierung zu ssAuKSP werden die super-spha¨rischen
Satellitenpartikel unter den gleichen Bedingungen erneut zentrifugiert und in 1mL Milli-Q-Wasser
redispergiert.
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Schema 3.2: Schematische Darstellung des Ligandenaustausches der CTAB-Doppelschicht mit
Citrat-Ionen auf ssAuNP. In Schritt 1© legt sich das negativ geladene Polystyrolsulfonat
(Mw ∼75000 g/mol) als stabilisierendes Polymer um die CTAB-stabilisierten ssAuNP. Durch
Zugabe von Acetonitril in 2© wird die Doppelschicht destabilisiert. Durch Dispergieren in
einer wa¨ssrigen 5mM Citrat-Lo¨sung und mehrfachen Reinigen durch Zentrifugation mit Hilfe
einer Membran (Amicon Ultra 4mL, 100 kDa) ko¨nnen in Schritt 3© Citrat-stabilisierte ssAuNP
erhalten werden.
Die Ergebnisse der synthetisierten ssAuKSP deuteten darauf hin, dass vermutlich eine geringe
Menge an PSS in dem Kolloid der Satellitenpartikel vorliegt, welches die Assemblierung stark
beeinflusst. Daher wurden die ssAuNP vier bzw. acht Mal mit je 1mL Milli-Q-Wasser u¨ber einer
Membran im Zentrifugationsgefa¨ß (Amicon Ultra 4mL, 100 kDa) fu¨r je 15min bei 1500 g von den
Ru¨cksta¨nden gereinigt.
In einer typischen Synthese von ssAuKSP werden 500 µL der Citrat-stabilisierten ssAuNP
([ssAuNPd=20nm] = 300 pM, [ssAuNPd=30nm] = 200 pM) zu 50 µL der MUTAB-funktionalisierten
ssAuNP ([ssAuNPMUTAB, d=50 nm] = 300 pM) pipettiert. Direkt nach dem Farbumschlag der
Suspension werden 100 µL einer wa¨ssrigen 0.6%-igen (m-%) PSS-Lo¨sung hinzugegeben.
Die ssAuKSP werden zwei Mal zentrifugiert (15min, 380 g) und in 700 µL Milli-Q-Wasser
redispergiert.
3.2.4.4 Synthese von ssAuKSP mit variablen Absta¨nden
Fu¨r die Synthese von ssAuKSP mit variablen Absta¨nden zwischen Kern- und Satellitenpartikeln
wurden die super-spha¨rischen Satellitenpartikel mit einer selbst-assemblierten Monolage von
11-Mercaptoundecansa¨ure (MUS) und 3-Mercaptopropionsa¨ure (MPS) funktionalisiert. Fu¨r eine
typische Synthese werden 1mL einer ethanolischen 0.6%-igen (m-%) Polyvinylpyrrolidon-Lo¨sung
(Mw ∼40000 g/mol) mit 40 µL einer ethanolischen 5mM MUS- oder MPS-Lo¨sung in einem
1.5mL Zentrifugengefa¨ß vorgelegt und anschließend 20 µL der ssAuNP ([ssAuNP] = 15 nM,
d =25 o. 30 nm) hinzugegeben. Die Suspension wurde fu¨r 12 h bei Raumtemperatur
geschu¨ttelt (750Umin−1). Anschließend wurde die Probe zentrifugiert (15min, 4650 g) und
der U¨berstand entfernt. Die funktionalisierten ssAuNP werden in 100 µL Ethanol zuna¨chst
redispergiert und mit 600 µL Milli-Q-Wasser verdu¨nnt. Fu¨r die Assemblierung zu ssAuKSP
werden 50 µL der in den Kapiteln zuvor beschriebenen MUTAB-funktionalisierten ssAuNP
([ssAuNPMUTAB, d=75 nm] = 200 pM) in einem Zentrifugengefa¨ß vorgelegt und 700 µL der mit MUS-
oder MPS-funktionalisierten ssAuNP (([ssAuNPMUS o. MPS, d=25 o. 30 nm] = 300 pM)) hinzupipettiert.
Danach wird 100 µL einer wa¨ssrigen 0.6%-igen (m-%) PSS-Lo¨sung dazugegeben. Das Kolloid
wird im Anschluss zentrifugiert (15min, 380 g) und in 700 µL Milli-Q-Wasser redispergiert.
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3.2.5 Goldnanoantennen-Dimere (AuNA)
Zur Nanofabrikation von Goldnanoantennen-Dimeren (AuNA) wurde sowohl die AuNA in
einem Schritt als auch in einem Zwei-Zyklen-EBL-Prozess fu¨r geringe Absta¨nde mittels
Elektronenstrahllithographie (EBL, electron-beam-lithography) geschrieben. Als Substrat fu¨r die
AuNA kamen leitende p-dotierte Siliziumwafer mit einer 200 nm amorphen SiO2-Schicht als auch
nicht leitende Objekttra¨ger aus Kalk-Natron-Glas zum Einsatz.
Im Folgenden wird exemplarisch die Nanofabrikation von AuNA auf einem nicht leitenden
Substrat mit einem Zwei-Zyklen-EBL-Prozess beschrieben. Der Prozess ist in Schema3.3
dargestellt. Das Auflo¨sungsvermo¨gen der Nanostrukturen ist dabei limitiert durch den
verwendeten Lack und dessen Schichtdicke. Fu¨r eine mo¨glichst große Signalversta¨rkung bei
der Anwendung in der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie werden sehr geringe
Absta¨nde (G< 20 nm) zwischen den beiden zylinderfo¨rmigen Nanoantennenha¨lften beno¨tigt.
Diese kleinen Absta¨nde lassen sich jedoch in einem EBL-Zyklus nicht realisieren. Um
die laterale Auflo¨sungslimitierung des Lackes zu umgehen, werden die AuNA in einem
Zwei-Zyklen-EBL-Prozess geschrieben. [54–56]
Schritt 1©: Das Substrat wird zuna¨chst mittels Peroxomonoschwefelsa¨ure von organischen
Resten gereinigt, anschließend mit destilliertem Wasser gespu¨lt und unter einem Stickstoffstrom
getrocknet. Zusa¨tzlich wurden die Substrate direkt vor dem Verwenden mit Aceton und
anschließend mit 2-Propanol gespu¨lt und erneut unter einem Stickstoffstrom getrocknet. Schritt
2©: Ein PMMA/MA-EBL-Lack (AR-P 617.06 von Allresist) wird auf das Substrat mit Hilfe eines
Rotationsbeschichters aufgebracht (60 s, 6000Umin−1). Die so entstandene ∼200 nm dicke
Schicht wird fu¨r 10min bei 200◦C ausgeha¨rtet. Im Fall eines nichtleitenden Materials wird eine
zusa¨tzliche ∼40 nm dicke Schicht eines auf Polyanilin-Derivaten basierenden leitfa¨higen Lackes
 Reinigen     Belacken    Belichten
   Entwickeln    Bedampfen    Lift-Off
1 3
54 6
2
1 3
54 6
2
Schema 3.3: Schematische Darstellung des Zwei-Zyklen-EBL-Prozess zur Nanofabrikation von
Goldnanoantennen-Dimeren (AuNA). Nach dem Reiningen 1©wird die Probe mit einem Lack
beschichtet 2©. Im REM findet die Bestrahlung der definierten Bereiche mittels Elektronen
statt 3©. Der belichtete Lack wird anschließend gelo¨st/entwickelt 4© und die Probe mit Gold
bedampft 5©. Nach dem Lift-Off in einem Acetonbad bleibt nur die gewu¨nschte Struktur auf
dem Substrat zuru¨ck 6©. Im zweiten EBL-Zyklus wird der Prozess auf die gleiche Weise
durchgefu¨hrt, wodurch Strukturen mit einem Abstand von wenigen Nanometern erreicht
werden ko¨nnen.
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(AR-PC 5000/90.2 von Allresist) mit Hilfe einer Rotationsbeschichtungsanlage aufgebracht (60 s,
4000Umin−1) und bei 100◦C fu¨r 2min ausgeha¨rtet.
Schritt 3©: Die beschichtete Probe wird mittels Rasterelektronenmikroskop der Firma FEI mit
implementierter Schreibhard- und -software von Xenos belichtet (UB =30 kV, IS =9pA). Die
verwendete Dosis liegt zwischen ρ=180-280 µCcm−2.
Schritt 4©: Die zusa¨tzliche Schicht des leitfa¨higen Lackes wird mit destilliertem Wasser
entfernt und die Probe unter einem Stickstoffstrom getrocknet. Im Anschluss wird die Probe
durch Eintauchen (30 s) in ein auf Methylisobutylketon basierendes organisches Lo¨sungsmittel
(Entwickler AR 600.56 von Allresist) entwickelt. Die bestrahlten Bereiche des Lackes
werden aufgrund ihrer ho¨heren Lo¨slichkeit entfernt, wodurch ein Negativbild der eigentlichen
Nanostruktur im Lack entsteht (Negativlack). Direkt danach wird die Probe in hochreines
2-Propanol (Stopper AR 600.60 von Allresist) getaucht (30 s), um den Lo¨sungsvorgang
abzubrechen.
Schritt 5©: Unter vermindertem Druck (p = 10−5mbar) wird zuna¨chst eine 3 nm dicken
Titanschicht durch einen Elektronenstrahlverdampfer mit einer Aufdampfrate von 0.02 nms−1
aufgebracht. Anschließend wird die Probe mit einer 50 nm dicken Goldschicht durch thermisches
Verdampfen bei einer Aufdampfrate von 0.2 nms−1 beschichtet.
Schritt 6©: Im letzten Lift-Off-Schritt wird die mit Titan und Gold beschichtete Polymerschicht in
einem warmen Acetonbad gelo¨st, sodass auf dem Substrat eine Goldstruktur entsprechend der
Negativstruktur des Lackes entsteht. Der PMMA/MA-Lack wird auf diese Weise ru¨ckstandslos
vom Substrat entfernt.
Zur Herstellung von Nanostrukturen mit einem minimalen Abstand G> 20 nm kann die
Struktur in einem Schritt geschrieben werden. Fu¨r die Nanofabrikation kleinerer Absta¨nde
wird zuna¨chst die eine Ha¨lfte der AuNA und in einem zweiten EBL-Zyklus die andere Ha¨lfte
geschrieben wird. Dabei erfolgt der zweite EBL-Zyklus analog zum Ersten (vgl. Schema3.3).
Ein pra¨zises Schreiben der zweiten Ha¨lfte der AuNA nahe der ersten Ha¨lfte ist maßgeblich von
der Kalibrierung der Laserbu¨hne und der Ausrichtung des Elektronenstrahls u¨ber die gesetzten
Markierungshilfen auf dem Substrat abha¨ngig.
3.2.6 Gestapelte Goldnanoantennen-Dimere
Neben dem Schreiben von Goldnanoantennen-Dimeren mittels Zwei-Zyklen-EBL-Prozess kann
durch die Ausbildung einer molekularen Schicht auf dem ersten Zylinder der Nanoantenne ein
gestapeltes Goldnanoantennen-Dimer hergestellt werden. Der dazu entwickelte EBL-Prozess ist
in Schema3.4 gezeigt.
Schritt 1©: Zuna¨chst wird das Glassubstrat in Peroxomonoschwefelsa¨ure gereinigt. Kurz vor
dem na¨chsten Schritt wird das Substrat mit Aceton und anschließend mit 2-Propanol gru¨ndliche
gespu¨lt und unter einem Stickstoffstrom getrocknet.
Schritt 2©: Das Substrat wird mit einem PMMA/MA-EBL-Lack (AR-P 617.06 von Allresist)
beschichtet (60 s, 6000Umin−1). Der Lack mit einer Dicke von ∼200 nm wird fu¨r 10min bei
200◦C ausgeha¨rtet. Anschließend wird eine zusa¨tzliche ∼40 nm dicke Schicht aus einem
leitfa¨higem Polymer basierend auf Polyanilin-Derivaten (AR-PC 5000/90.2 von Allresist) mit Hilfe
einer Rotationsbeschichtungsanlage aufgebracht (60 s, 4000Umin−1) und bei 100◦C fu¨r 2min
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 Entwickeln  Bedampfen  Funktionalisierung
 Bedampfen  Lift-Off
Schema 3.4: Nachdem das Glassubstrat gereinigt wurde, ist eine PMMA/MA-Lackschicht (60 s,
6000Umin−1) und anschließend eine leitfa¨hige Lackschicht (60 s, 4000Umin−1)
augebracht worden 1©. Im Anschluss wurde die gewu¨nschte Struktur mittels
Elektronenstrahl in die Probe geschrieben. 2© Die belichteten Bereiche wurden im
na¨chsten Schritt entwickelt/ gelo¨st 3©. Es wurde eine 3 nm dicke Titanschicht und eine
50 nm dicke Goldschicht aufgedampft 4©. Die Probe wurde danach fu¨r 30min in einer
5mM wa¨ssrigen 4-Nitrothiophenol-Lo¨sung inkubiert und mit Wasser gespu¨lt 5©. Nach dem
Bedampfen mit einer weiteren 50 nm dicken Goldschicht 6©, wurde die nicht entwickelte
PMMA/MA-Lackschicht in Aceton gelo¨st (Lift-Off) 7©.
ausgeha¨rtet.
Schritt 3©: Die beschichtete Probe wird mittels Rasterelektronenmikroskop der Firma FEI mit
implementierter Schreibhard- und -software von Xenos belichtet (UB =30 kV, IA =9pA). Die
verwendete Dosis betra¨gt ρ=260µCcm−2.
Schritt 4©: Die wasserlo¨sliche leitfa¨hige Lackschicht wird durch gru¨ndliches Spu¨len mit
destilliertem Wasser von der Probe entfernt und unter einem Stickstoffstrom getrocknet.
Anschließend werden die belichteten Bereiche durch Eintauchen fu¨r 30 s in einen Entwickler
(AR-P 600.56 von Allresist) gelo¨st. Der Lo¨sungsvorgang wird in einem Bad aus hochreinem
2-Propanol (AR-P 600.60 von Allresist) gestoppt und die Probe unter einem Stickstoffstrom
getrocknet.
Schritt 5©: Unter vermindertem Druck (p = 10−5mbar) wird eine 3 nm dicke Haftvermittlerschicht
aus Titan u¨ber einen Elektronenstrahlverdampfer mit einer Aufdampfrate von 0.02 nms−1
aufgebracht. Im Anschluss findet das Bedampfen der Probe mit einer 50 nm dicken Goldschicht
u¨ber einen thermischen Verdampfer und mit einer Aufdampfrate von 0.2 nms−1 statt.
Schritt 6©: Die beschichtete Probe wird fu¨r 30min in eine wa¨ssrige 5mM
4-Nitrothiophenol-Lo¨sung getaucht und anschließend mit destilliertem Wasser gespu¨lt.
Anstelle des 4-Nitrothiophenols wird auch eine wa¨ssrige 5mM 1,4-Benzoldithiol-Lo¨sung oder
eine Lo¨sung aus einer wa¨ssrigen 1mM 5,6-Carboxyrhodamin-Lo¨sung und einer wa¨ssrigen
1%-igen (m-%) Polyethylenglykolmethyletherthiol-Lo¨sung verwendet.
Schritt 7©: Die Probe wird erneut unter vermindertem Druck (p = 10−5mbar) mit einer 50 nm
dicken Goldschicht u¨ber thermisches Verdampfen mit einer Aufdampfrate von 0.2 nms−1
beschichtet.
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Schritt 8©: Im warmen Bad aus Aceton wird der verbleibende PMMA/MA-Lack von dem Substrat
gelo¨st, sodass nur die Goldstrukturen bei den belichteten Lackbereichen zuru¨ckbleiben.
3.2.7 Siliziumnanoantennen-Dimere (SiNA)
Die Nanofabrikation der Siliziumnanoantennen-Dimere (SiNA) erfolge durch Javier Cambiasso
aus der Arbeitgruppe von Prof. Stefan A. Maier am Imperial College in London. Die
Saphirsubstrate mit einer 500 nm dicken Siliziumschicht wurden von University Wafer bezogen.
Durch reaktives Ionena¨tzen mit Schwefelhexafluorid (SF6) als A¨tzgas wurde die Dicke der
Siliziumschicht auf 150 nm reduziert. Der Teilchenstrom des chemischen A¨tzgases (SF6)
wurde auf 12 sccm eingestellt und das physikalische A¨tzgas (Ar, Argon) auf 3 sccm bei
einem Druck p< 0.2 Torr. Die Radiowellenleistung betrug P=200W. Im Anschluss wurde eine
Schicht aus Polymethylmethacrylat (PMMA) auf die Probe aufgebracht und anschließend mittels
Elektronenstrahllithographie bei einer Beschleunigungsspannung von UB =20 kV strukturiert. Der
Arbeitsabstand betrug 10mm und die verwendete Apertur 10 µm im Durchmesser. Zur Belichtung
des PMMA-Lackes wurde eine Dosis von ρ=150µCcm−2 verwendet. Die Probe wurde in
einer Lo¨sung aus Methylisobutylketon und 2-Propanol (3:1) entwickelt. Durch thermisches
Verdampfen wurde eine 20 nm dicke Chromschicht aufgebracht. Der Lift-Off wurde im Anschluss
in Aceton durchgefu¨hrt. Unter den gleichen Bedingungen wie am Anfang zur Reduzierung der
Dicke der Siliziumschicht wurde die Probe erneut gea¨tzt, um die Siliziumnanoantennen-Dimere
herzustellen. Durch A¨tzen der Chromschicht und Reinigen in Peroxomonoschwefelsa¨ure wurde
die Probe von allen Ru¨cksta¨nden befreit.
3.2.8 Molekulare Funktionalisierung von Siliziumnanoantennen-Dimeren
Die mittels Elektronenstahllithographie hergestellten Siliziumnanoantennen-Dimere (SiNA)
auf einem Saphirglassubstrat werden zuna¨chst drei Mal in Peroxomonoschwefelsa¨ure
gereinigt. Zwischendurch wird die Probe mit destilliertem Wasser gespu¨lt und unter einen
Stickstoffstrom getrocknet. Im Anschluss wird die Probe fu¨r 4.5 h oder 9 h in eine Lo¨sung aus
6mM trans-β-Apo-8’-Carotenal und 5.8mM (3-Aminopropyl)trimethoxysilan in vorgetrocknetem
Dimethylsulfoxid (DMSO) gegeben. Nach der Inkubation wird die Probe gru¨ndlich mit Ethanol
gespu¨lt und unter einem Stickstoffstrom getrocknet (vgl. Schema3.5).
Carotenal
APTMS
DMSO
  = N
Si OO O
Schema 3.5: Schematische Darstellung der molekularen Funktionalisierung von
Siliziumnanoantennen-Dimeren auf einem Sapphirsubstrat mit trans-β-Apo-8’-Carotenal
(Carotenal) und (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (APTMS) in vorgetrocknetem
Dimethylsulfoxid (DMSO).
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3.3 UV/Vis-Extinktionsspektroskopie
Die Streu- und Absorptionseigenschaften von kolloidalen Systemen wurde mittels
UV/Vis-Extinktionsspektroskopie bestimmt. Die Extinktion ist dabei die Superposition
aus Absorption und Streuung. Fu¨r Moleku¨le ist die Streuwahrscheinlichkeit im Vergleich
zur Absorption klein, sodass sie vernachla¨ssigt werden kann. Weswegen in diesem
Fall von UV/Vis-Absorptionsspektroskopie gesprochen wird. Bei der Methode wird die
wellenla¨ngenabha¨ngige Transmission durch eine Probe im Vergleich zu einer Referenz
bestimmt. U¨ber das Lambert-Beersche Gesetz ergibt sich die Extinktion (E) daraus wie folgt:
log
(
I0
I
)
= E = ǫ c d. (3.1)
Mit I0 der Intensita¨t des einfallenden Lichtes bzw. nach der Transmission durch die
Referenzprobe, I der Intensita¨t des transmittierten Lichtes durch die Probe, ǫ dem molaren
Extinktionskoeffizienten und d der Wegstrecke des Lichtes durch die Probe.
Die Extinktions- und Absorptionsspektren der kolloidalen und molekularen Systeme werden in
Polystyrol-Ku¨vetten mit einer Schichtdicke von d=10mm aufgenommen. Als Referenzprobe wird
jeweils das verwendete Lo¨sungsmittel in der selben Ku¨vetten verwendet. Alle Spektren werden
mit einem Jasco V-630-Spektrometer aufgezeichnet.
3.4 Transmissionselektronenmikroskopie
Mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopen (TEM, transmission electron microscopy)
ko¨nnen nanoskopische Strukturen aufgelo¨st werden. Dabei wird die Wechselwirkung der
beschleunigten Elektronen mit der Materie ausgenutzt. Im Speziellen wird eine Elektronenquelle
beno¨tigt (wie zB. eine Wolfram- oder Lanthanhexabromidkathode), dessen ausgesendete
Elektronen u¨ber eine angelegte Beschleunigungsspannung (UB) im elektrischen Feld
beschleunigt werden. U¨ber Kondensatoren wird der Strahl so fokussiert, dass die Probe von
einem gleichma¨ßigen parallelen Elektronenstrahl durchleuchtet wird. Durch die Wechselwirkung
der Elektronen mit der Probe in Form von inelastischen und elastischen Sto¨ßen verlieren
die Elektronen an kinetischer Energie und/oder werden abgelenkt. Je ho¨her die kristalline
Ordnung der zu untersuchenden Probe bzw. je dicker die Probe, desto sta¨rker werden die
Elektronen gestreut. U¨ber eine Kontrastblende werden die gestreuten Elektronen nach dem
Transmittieren durch die Probe herausgefiltert. U¨ber eine CCD-Kamera wird die ortsaufgelo¨ste
Intensita¨tverteilung der detektierten Elektronen in Form eines Grausstufenbildes dargestellt.
Auf diese Weise ko¨nnen amorphe Materialien wie beispielsweise Silikapartikel mit geringem
Kontrast von kristallinen Strukturen wie beispielsweise Goldnanopartikel mit hohem Kontrast
unterschieden werden.
Fu¨r die elektronenmikroskopische Charakterisierung wurde ein Transmissions-
elektronenmikroskop der Marke Zeiss EM 910 mit einer Beschleunigungsspannung von
UB =80-120 kV verwendet. Des Weiteren wurden einige Nanopartikel am ICAN der Universita¨t
Duisburg-Essen (ICAN, Interdisciplinary Center for Analytics on the Nanoscale) an einem JEOL
JEM-2200FS untersucht.
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3.5 Rasterelektronenmikroskopie
Als zweite elektronenmikroskopische Charakterisierungsmethode der Nanosturkturen
wurde die Rasterlekektronenmikroskopie (REM) verwendet. Neben den Wolfram- und
Lanthanhexabromidkathoden werden auch Feldemitterkathoden als Elektronenquelle
verwendet und die anliegende Beschleunigungsspannung ist mit UB =0.5-30 kV geringer.
Die beschleunigten Elektronen werden u¨ber Kondensatoren auf die Probe fokussiert. Durch die
Wechselwirkung der Elektronen mit der Materie ko¨nnen unterschiedliche Prozesse auftreten wie
beispielsweise die Ru¨ckstreuung von Elektronen, Erzeugung von Sekunda¨relektronen und die
Erzeugung von charakteristischer Ro¨ntgenstrahlung, die unterschiedliche Informationen u¨ber die
Probe liefern. In den meisten Fa¨llen werden die Sekunda¨relektronen detektiert. Durch Abrastern
der Probe kann so ein Abbild der Probe erzeugt werden. Nichtleitende Materialien zeigen lokale
elektrostatische Aufladungen, welches den Kontrast der Abbildung verschlechtert.
Es wurde ein Rasterelektronenmikroskop der Marke Jeol JSM 7500F zur Charakterisierung
der Nanostrukturen bei einer Beschleunigungsspannung von UB =10-30 kV verwendet. Im Fall
einer nichtleitenden Probe wurde die Probe mit einer 3 nm dicken Platinschicht oder mit
einem leitfa¨higen Lack (AR-PC 5000/90.2 von Allresist) beschichtet. Zur Verbesserung der
Bildqualita¨t wurde in einigen der TEM- und REM-Aufnahmen der Kontrast mit Hilfe eines
Bildbearbeitungsprogramm (IrfanView) erweitert.
3.6 Fluoreszenzmikroskopie
Fu¨r die fluoreszenzmikroskopischen Charakterisierung wird ein hausintern modifiziertes Witec
Alpha 300 R Mikroskop verwendet. Als Lichtquelle wird eine Wolframlampe eingesetzt, dessen
ausgestrahltes Licht u¨ber einen Kantenfilter und einem dichroidischen Strahlteiler u¨ber ein
Objektiv (50x, NA 0.75, Zeiss) auf die Probe fokussiert wird. Dabei transmittiert nur ein
schmalbandiger Spektralbereich bei λAn. =488nm. Das elastisch und inelastisch gestreute
Licht wird in Ru¨ckstreuung erneut vom Objektiv gesammelt und das elastisch gestreute Licht
beim Strahlteiler herausgefiltert. U¨ber eine EMCCD-Kamera (Zeiss AxioCam CM1) wird die
inelastische Streuintensita¨t als Graustufenbild ortsaufgelo¨st visualisiert. Die Datenanalyse der
Graustufenbilder erfolgte mit dem Bildbearbeitungsprogramm (ImageJ).
3.7 Korrelative Einzelpartikel-Streuspektroskopie
Zur Charakterisierung der elastischen und inelastischen Streuspektren der Nanostrukturen,
im Speziellen den Raman-Streuspektren, wurde ein Freistrahlaufbau mit inversem Mikroskop
(Eclipse Ti-S, Nikon) verwendet. U¨ber die beiden unterschiedlichen optischen Wege, die
im Folgenden einzeln beschrieben werden, ko¨nnen die Nanostrukturen korrelativ untersucht
werden.
23
3 Material und Methoden
3.7.1 Raman-Spektroskopie
Der erste optische Weg stellt den Raman-Kanal dar (s. Schema3.6). Zur Anregung der zu
untersuchenden Probe wird die 632.8 nm Linie eines HeNe-Lasers verwendet. Der Strahl wird
anschließend u¨ber ein Teleskop von 0.7mm auf 8mm aufgeweitet und das Strahlprofil u¨ber einen
Ortsfrequenzfilter – einer 50 µm Lochblende in der Brennebene des Teleskopes – gereinigt. Am
Ausgang des Teleskopes befindet sich ein Kerbfilter (NF, notch filter ) der die Plasmalinien der
HeNe-Lasers herausfiltert und nur die 632.8 nm Linie transmittieren kann. U¨ber einen optionalen
Neutraldichtefilter (ND) kann die Laserleistung um einen bestimmten Prozentsatz (60% der
Ausgangsleistung) reduziert werden. Die Feinjustage der gewu¨nschten Laserleistung erfolgt u¨ber
den Polarisator (P). Beim Auftreffen im spitzen Winkel auf den Kerbfilter (NF) wird das Laserlicht
zuna¨chst reflektiert und somit in das inverse Mikroskop eingekoppelt. U¨ber ein Objektiv (Nikon
100x Plan Achromat NA 0.9) wird der Laserstrahl auf die Probe fokussiert und das Streulicht in
Ru¨ckstreuung u¨ber das gleiche Objektiv wieder gesammelt. Das elastische Streulicht wird u¨ber
zwei Kerbfilter (NF) blockiert. Die spektrale Auflo¨sung des inelastischen Streulichtes erfolgt im
Spektrometer (iHR 550, Horiba) mit einem 600Strich/mm-Gitter und wird anschließend mit Hilfe
einer CCD-Kamera (Synapse, Horiba) detektiert. Fu¨r polarisationsaufgelo¨ste Raman-Messugen
wird eine λ/2-Platte in den Strahlengang vor dem Objektiv positioniert. Durch die λ/2-Platte kann
die Polarisation des Lasers in der Probenebene um einen definierten Winkel gedreht werden.
Bei der Charakterisierung mit anisotropen Nanostrukturen wie den Goldnanoantennen-Dimeren
oder den Siliziumnanoantennen-Dimeren ist die Polarisation des Lasers immer parallel zur
Dimerachse ausgerichtet, sofern es nicht anders beschrieben wird. Die genaue Positionierung
der Probe erfolgte u¨ber ein Dunkelfeldaufnahme mit abgeschwa¨chtem Laserstrahl durch
Verfahren des xy-Tisches, welches mit der CMOS-Kamera aufgenommen wird.
elastische Streuung
CCD 632.8 nm
Raman
CCD
CMOS
CCD
Teleskop
NF
NF NF
TLTL
P
ND
Schema 3.6: Darstellung des Strahlenganges fu¨r die Raman-spektroskopische Charakterisierung
einzelner maßgeschneiderter Nanostrukturen. (NF, Kerbfilter; ND, Neutraldichtefilter; P,
Polarisator; TL, Tubuslinse; CMOS, CMOS-Kamera; CCD, CCD-Kamera). Entnommen aus
[57].
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Neben dem hier beschriebenen Aufbau wurden ebenfalls zwei kommerzielle Raman-Aufbauten
verwendet. Fu¨r die Raman-spektroskopische Charakterisierung bei einer Anregungwellenla¨nge
von λAn. =488nm und λAn. =785nm wurde ein Raman-Mikroskop von Bruker verwendet
(Bruker Senterra). Des Weiteren wurden Raman-Spektren bei einer Anregungswellenla¨nge von
λAn. =632.8 nm mit einem Raman-Mikroskop der Firma Witec aufgenommen (Witec Alpha 300
R). Sofern es nicht weiter spezifiziert wird, ist der Freistrahlaufbau verwendet worden.
3.7.2 Elastische Streuspektroskopie
Fu¨r die Charakterisierung der elastischen Streuspektren der Nanostrukturen wird
die Probe mit Hilfe einer Wolfram-Halogenlampe (PLampe =100W) u¨ber einen
O¨l-Immersions-Dunkelfeldkondensor (NA 1.20-1.43) von der Ru¨ckseite der Probe bestrahlt
(s. Schema3.7). Das Streulicht wird in Vorwa¨rtsstreuung von einem Objektiv (100x Plan
Achromat NA 0.9) gesammelt und gelangt u¨ber eine Tubuslinse (TL) zur Irisblende (I). Durch
Einstellen der Irisblende kann der gewu¨nschte Messbereich ausgewa¨hlt werden. Die Bildgebung
erfolgt dabei durch Ablenken des Strahlenganges mit Hilfe eines Spiegels (gestrichelte Linie)
u¨ber eine CCD-Kamera (CCD). Alternativ wird das Streulicht u¨ber eine Achromat-Linse (AC2)
in eine Glasfaser eingekoppelt und zum Spektrometer (QE Pro, Ocean Optics) geleitet. Das
spektral-aufgelo¨ste Streulicht wird im Anschluss von einer CCD-Kamera (CCD) detektiert.
Notwendige Voraussetzung fu¨r die Charakterisierung der Streuspektren mit Hilfe dieses
Aufbaus ist ein transparentes Substrat. In dieser Arbeit wird als Substrat Kalk-Natron-Glas und
Saphirglas verwendet. Die Streuintensita¨ten (INS) der untersuchten Nanostrukturen (NS) ko¨nnen
durch folgende Gleichung erhalten werden:
INS =
IProbe − IHintergrund
ILampe,norm.
. (3.2)
632.8 nm
Raman
elastische Streuung
CCD
CMOS
CCD
CCD
I
TL
AC 2
AC 1
Schema 3.7: Darstellung des Strahlenganges fu¨r die Charakterisierung der elastischen Streuspektren
einzelner maßgeschneiderter Nanostrukturen. (TL, Tubuslinse; I, Irisblende; AC,
Achromat-Linse; CCD, CCD-Kamera). Entnommen aus [57].
25
3 Material und Methoden
Mit IProbe der Streuintensita¨t der untersuchten Probe, IHintergrund der Streuintensita¨t des
Hintergrundes und ILampe, norm. der Intensita¨t des normierten Lampenspektrums. Alle Spektren
wurden dabei mit der gleichen Lichtintensita¨t (T = 4097K, Wiensches Verschiebungsgesetz)
aufgenommen.
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4 Verfolgung einer Hydrid-reduzierten
Reaktion auf Goldnanosternen mittels SERS
4.1 Kenntnisstand und Aufgabenstellung
Im folgenden Kapitel wird der Einfluss der Morphologie von bifunktionalen Goldnanosternen
(AuNS) auf ihre katalytische Aktivita¨t untersucht. Dazu wird die heterogen katalysierte
Hydrid-Reduktion von 4-Nitrothiophenol betrachtet. Die Bifunktionalita¨t der Goldnanosterne
begru¨ndet sich in der hohen plasmonischen und katalytischen Aktivita¨t der Nanopartikel.
Es werden unterschiedlich geformte AuNS hergestellt und als Katalysator fu¨r die
Hydrid-reduzierte Modellreaktion von 4-Nitrothiolphenol (NTP) zu 4-Aminothiolphenol (ATP)
eingesetzt. Die zeitliche Auflo¨sung des Reaktionsverlaufs erfolgt mittels oberfla¨chenversta¨rkter
Raman-Spektroskopie (SERS, surface enhanced Raman spectroscopy).
In vielen Publikationen wird die Hydrid-reduzierte Modellreaktion von 4-Nitrophenol
zu 4-Aminophenol mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie u¨ber die unterschiedlichen
Absorptionsmaxima der beiden Spezien verfolgt. [58–60] Die Reaktion findet an der
Grenzfla¨che von Lo¨sung und Metalloberfla¨che statt. Fu¨r mechanistische Studien werden
daher oberfla¨chensensitive Charakterisierungsmethoden beno¨tigt, die Aufschluss u¨ber die
molekulare Struktur geben. Die Raman-Spektroskpie eignet sich zur Verfolgung von molekularen
Vera¨nderungen bei Reaktionen. Die geringe Sensitivita¨t kann u¨ber SERS durch die
Verwendung von plasmonisch aktiven Nanopartikeln u¨berwunden werden. [61] Plasmonisch
aktive Goldnanostrukturen sind dabei die am ha¨ufigsten genutzten Substrate, jedoch sind
katalytisch aktive Goldnanopartikel – typischerweise mit einem Durchmesser d< 10 nm
– aufgrund des kleinen Streuquerschnitts nicht SERS-aktiv. [62] Um oberfla¨chenversta¨rkte
Methoden verwenden zu ko¨nnen, ist es notwendig lokale elektrische Felderho¨hungen auf
der Partikeloberfla¨che anregen zu ko¨nnen, wie beispielsweise Nanopartikel mit Zacken oder
Assemblate aus mehreren Partikeln. [63,64] Eine Mo¨glichkeit der Reaktionsverfolgung der
Modellreaktion von NTP zu ATP auf einer bifunktionalen Goldnanostruktur wurde von Xie et
al. publiziert. Die Goldsatellitenpartikel mit einem Durchmesser von d=5nm sind katalytisch
aktiv, wohingegen das Assemblat aus Goldkernpartikel (d = 80 nm) und den Satellitenpartikeln
das plasmonisch aktive Substrat zur Reaktionsverfolgung mittels SERS bilden. [65] Im
Vergleich zu diesen sehr aufwendig herzustellenden Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln ko¨nnen
Goldnanosterne auf einfache Art und Weise in großen Mengen hergestellt werden. [66,67] Zum
einen sind die Zacken der Nanosterne vergleichsweise klein (< 10 nm) und damit katalytisch
aktiv. Zum anderen entstehen an den Zacken die ho¨chsten elektrischen Feldversta¨rkungen, [68]
sodass sich die Goldnanosterne ideal fu¨r die Reaktionsverfolgung von Gold-katalysierter
Reaktionen mittels SERS eignen.
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In einer Studie einer anderen Arbeitsgruppe wurde berichtet, dass keine Hydrid-reduzierte
Reaktion von NTP zu ATP auf AuNS zu beobachten sei. [69] Sehr wohl aber die Reduktion
von den Derivaten 4-Nitrophenol und 4-Nitroanilin. Die Reaktionsverfolgung erfolgte mittels
UV/Vis-Absorptionsspektroskopie. Es konnte vermutlich keine Reduktion von NTP festgestellt
werden, da NTP eine stabile selbst-assemblierte Monolage auf den Goldnanosternen ausbildet
und nach der Reaktion nicht desorbiert. Damit ist die Anzahl des gelo¨sten NTP wesentlich gro¨ßer
als des adsorbierten NTP, sodass bei einer Reaktion des adsorbierten NTP keine A¨nderung im
Absorptionsspektrum detektiert werden konnte.
Unter Verwendung einer oberfla¨chensensitiven Charakterisierungsmethode – wie in diesem
Falle SERS – kann diese auf der Oberfla¨che statt findende Reduktion verfolgt werden. Wa¨hrend
der Reaktionsverfolgung erfolgt keine Desorption des Produktes noch adsorbiert neues Edukt,
sodass u¨ber das relative Verha¨ltnisse der integrierten Raman-Intensita¨ten aus Produkt und Edukt
der Reaktionsfortschritt ermittelt werden kann. Das gesamte NTP ist zu Beginn der Reaktion u¨ber
eine Schwefel-Gold-Bindung kovalent an die AuNS gebunden. Diese Bindung bleibt wa¨hrend und
nach der Reaktion bestehen und verhindert eine Desorption des Produktes.
4.2 Charakterisierung von Goldnanosternen
Die verwendeten Goldananosterne (AuNS) wurden wie in Kap. 3.2.3 hergestellt. Zur
Synthese von AuNS mit unterschiedlicher Morphologie wurde wa¨hrend der Synthese
die Konzentration von Kaliumiodid ([KI] = 1 nM, 5 nM, 10 nM) variiert. Die normierten
Extinktionsspektren der entsprechenden AuNS sind in Abb. 4.1 zu sehen. Durch die
relativ breiten und im roten Spektralbereich liegen Extinktionsmaxima eignen sich alle drei
Proben als plasmonisch aktives Substrat fu¨r die Anregung bei einer Laserwellenla¨nge
von λAn. =632.8 nm. Die Extinktionsmaxima der AuNS erfa¨hrt eine Blauverschiebung mit
zunehmender Kaliumiodidkonzentration (s. Abb. 4.1). Die Blauverschiebung der AuNS kann
aus einer geringeren Anzahl an Zacken als auch aus ku¨rzeren runderen Zacken resultieren.
Ohne weitere bildgebende Analysemethoden ist jedoch keine eindeutige Aussage u¨ber die
unterschiedliche Morphologie mo¨glich. Zur weiteren Analyse der Morphologie der AuNS wurden
a) b)
Abb. 4.1: a) Normierte Extinktionsspektren von AuNS nach der Synthese. Wa¨hrend der Herstellung
wurden unterschiedliche Konzentrationen an Kaliumiodid hinzugefu¨gt ([KI] = 1 nM, 5 nM, 10 nM).
b) Lichtbilder der kolloidalen AuNS mit schematischen Repra¨sentationen der Morphologie.
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die Partikel mittels REM und TEM charakterisiert (s. Abb. 4.2). Je ho¨her die Konzentration
des Kaliumiodids wa¨hrend der Synthese ist, desto weniger Goldzacken wachsen auf dem
Keimnanopartikel auf und desto breiter und runder sind die Zacken.
Neben der Morphologie der AuNS die mittels elektronenmikroskopischen Methoden analysiert
200 nm 
200 nm 
200 nm  
200 nm 
200 nm 200 nm 
10 nm 
20 nm
5 nm
20 nm
20 nm
10 nm
AuNS [KI] = 1 nM
AuNS [KI] = 5 nM
AuNS [KI] = 10 nM 
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b)
c)
Abb. 4.2: Spalte links: REM-Aufnahmen von Goldnanosternen. Spalte Mitte und rechts: TEM-Aufnahmen
von Goldnanosternen, bei denen wa¨hrend der Synthese unterschiedliche viel Kaliumiodid
eingesetzt worden ist. a) AuNS[KI] = 1 nM, b) AuNS[KI] = 5 nM, c) AuNS[KI] = 10 nM.
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werden konnte, ist die kristalline Zusammensetzung an der Oberfla¨che der AuNS von
besonderem Interesse, da diese die katalytische Aktivita¨t der AuNS bestimmt. [70,71] Ummo¨gliche
Unterschiede in der kristallinen Oberfla¨chenbeschaffenheit zu detektieren, sind die AuNS
mittels Pulver-Ro¨ntgenbeugungsspektroskopie (XRD, X-ray powder diffraction) charakterisiert
worden. Die dazugeho¨rigen XRD-Spektren sind in Abb. 4.3 dargestellt. Alle Spektren zeigen
die zu erwartenden Reflexe der (111)-, (200)-, (220)- und (311)-Kristallebenen und aufgrund
des geringen Oberfla¨chenatom zu Volumenatomverha¨ltnis keine offensichtlichen Unterschiede
in den Reflexintensita¨ten. Daher wurden zur weiteren Analyse das Fla¨chenverha¨ltnisse des
(311)-Reflexe zur Gesamtfla¨che der Reflexe gebildet, da gerade die Kristallfla¨chen ho¨herer
Ordnung maßgeblich die katalytische Aktivita¨t der AuNS bestimmen. In Tabelle 4.1 sind die
Fla¨chenverha¨ltnisse der drei AuNS-Proben zusammengefasst. Die Reflexe wurden hierbei mit
einem Lorentz-Profil angena¨hert. Das Fla¨chenverha¨ltnis nimmt im Rahmen der Messgenauigkeit
signifikant ab je ho¨her die Kaliumiodidkonzentration wa¨hrend der Synthese der AuNS war.
Daraus la¨sst sich schließen, dass die AuNS bei denen wenig Kaliumiodid eingesetzt wurde,
mehr Kristallfacetten mit ho¨herer Ordnung besitzen. Es kommt dabei wa¨hrend der Synthese zu
zwei Prozessen durch die weniger und rundere Zacken auf den AuNS entstehen. Zum einen
passivieren die adsorbierten Iodidionen die Oberfla¨che, da diese eine hohe Oberfla¨chenaffinita¨t
zu (111)-Goldoberfla¨chen haben, [70,72,73] sodass das Aufwachsen von Zacken behindert wird.
Zum anderen bilden die Iodidionen mit den Silberionen ein schwerlo¨sliches Salz, wodurch die
Konzentration der Silberionen reduziert wird und somit auch das Facetten-abha¨ngige Wachstum.
Denn durch Unterpotentialabscheidung der Silberionen entsteht eine Silberschicht bevorzugt auf
den (110)-Kristallebenen, wodurch das Wachstum entlang dieser Ebene verlangsamt wird. [74]
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Abb. 4.3: Normierte Pulver-Ro¨ntgenbeugungsspektren (XRD-Spektren) von AuNS, die mit
unterschiedlichen Kaliumiodidkonzentrationen ([KI] = 1 nM, 5 nM, 10 nM) hergestellt wurden.
Tab. 4.1: Fla¨chenverha¨ltnisse der drei unterschiedlichen AuNS-Proben bezogen auf die Gesamtfla¨che der
vier Reflexe. Die Fla¨chen wurden nach Basislinienkorrektur mit einem Lorentz-Profil angena¨hert
und anschließend die Fla¨che der Funktion bestimmt.
A(311) / AGes
AuNS[KI] = 1 nM 0.12± 0.01
AuNS[KI] = 5 nM 0.103± 0.008
AuNS[KI] = 10 nM 0.098± 0.003
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Die Variation der Kaliumiodidkonzentration kann auch weitere Einflu¨sse auf die Wachstumsrate
haben. Der genaue Wachstumsmechanismus kann an dieser Stelle nicht aufgekla¨rt werden und
ist nicht Gegenstand der Arbeit.
Die ro¨tgenbeugungspektroskopische und elektronenmikroskopische Charakterisierung der
AuNS konnten einen eindeutigen Nachweis fu¨r die unterschiedliche Morphologie als auch
kristalline Zusammensetzung der AuNS liefern. Außerdem geht aus den Extinktionsspektren
hervor, dass sich die AuNS sehr gut als plasmonisch aktives Substrat bei der verwendeten
Anregungswellenla¨nge eignen. Damit stellen die hergestellten AuNS die idealen Partikel dar, um
den Einfluss der nanoskopischen Morphologie auf die katalytische Aktivita¨t der Partikel anhand
einer Modellreaktion mittels SERS zu verfolgen.
4.3 Zeitaufgelo¨ste Raman-spektroskopische Verfolgung
Im Anschluss an die nasschemische Synthese der AuNS unterschiedlicher Morphologie wurden
je 2mL des Kolloids (OD: 2) mit 10 µL einer wa¨ssrigen 5mM 4-Nitrothiophenol-Lo¨sung fu¨r 12 h
bei 4◦C inkubiert, um eine selbst-assemblierte Monolage der Moleku¨le auszubilden. Die nicht
gebundenen Moleku¨le wurden durch Zentrifugieren vom Kolloid getrennt (10min, 380 g).
Zum Starten der chemischen Reduktion wurden 50 µL der funktionalisierten AuNS mit 50 µL
einer wa¨ssrigen 20mM Natriumborhydrid-Lo¨sung gemischt. Die Natriumborhydrid-Lo¨sung wurde
zuvor in einer wa¨ssrigen 5mM Natriumhydroxid-Lo¨sung angesetzt. Der pH-Wert der Suspension
beim Start der Reaktion betrug damit 11.4. Zur Detektion der Raman-Spektren wurde der
Freistrahlaufbau (s. Kap. 3.7.1) verwendet. Die Fokussierung des Laserstrahls von unten in
die Probe und die Sammlung der Streustrahlung erneut durch das Objektiv ermo¨glicht das
Aufnehmen der Raman-Spektren ohne den sto¨renden Einfluss des gebildeten molekularen
Wasserstoffs wa¨hrend der Reaktion. Weiterhin wurde die Probe mit Hilfe eines Magnetru¨hrstabes
permanent vermengt, sodass es zu keinen lokalen Temperaturerho¨hungen durch die Bestrahlung
des Lasers kommen konnte. Zudem wurde auf diese Weise der Einfluss von mo¨glichen
photokatalytischen Reaktionen minimiert. Alle Reaktionen sind bei einem konstanten pH-Wert
sowie konstanter Temperatur und Druck (T = 22°C, p = 1011mbar) durchgefu¨hrt worden. Die
Aufnahme der Spektren erfolgte ab der Zugabe des Natriumborhydrides.
In Abb. 4.4 sind beispielhaft die Raman-Spektren der AuNS[KI] = 5 nM-Probe der zeitaufgelo¨sten
Raman-spektroskopischen Reaktionsverfolgung fu¨r verschiedene Zeitpunkte der Reaktion
gezeigt. Vergleichend dargestellt sind die aus DFT-Berechnungen erhaltenden Raman-Spektren
von NTP und ATP. Die Raman-Bande bei ν˜NO2 =1340 cm
−1 kann der symmetrischen
Nitrovalenzschwingung zugeordnet werden, dessen Intensita¨t sich aufgrund der chemischen
Reduktion zur Aminospezies sukzessive verringert. Die Intensita¨t der Raman-Bande bei
ν˜C-C =1080 cm
−1 zeigt hingegen keine Vera¨nderung, da diese aus einer kombinierten
Valenzschwingung der C-S- und C-C-Einheiten resultiert und fu¨r das Edukt und Produkt auftritt.
Die im Folgenden ausschließlich betrachteten Raman-Banden zwischen ν˜C=C =1550-1600 cm
−1
ko¨nnen einer C=C Valenzschwingung des Aromaten zugeordnet werden, die eine spektrale
Verschiebung von ∆ν˜ =25 cm−1 durch die unterschiedlichen Substituenten – der Nitro-
und Aminospezies – erfa¨hrt. Dies ermo¨glicht die Reaktion von NTP zu ATP u¨ber
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Abb. 4.4: Normierte Raman-Spektren der heterogen katalysierten Hydrid-Reduktion mittels AuNS[KI] = 5 nM
zu unterschiedlichen Zeitpunkten λAn. = 632.8 nm, P=12mW, tInt. =2 s. DFT-Berechnung
der Raman-Spektren von 4-Aminothiophenol (ATPSim.) und 4-Nitrothiophenol (NTPSim.)
(B3LYP/6-311G++(d,p), Skalierungsfaktor 0.964).
diese beiden charakteristischen Banden bei ν˜NTP =1565 cm
−1 und ν˜ATP =1590 cm
−1 mittels
Raman-Spektroskopie zu verfolgen. Die beiden Banden bei ν˜C=C =1590 cm
−1 fu¨r das
berechnete Raman-Spektrum von ATP (ATPSim.), die jeweils einer kombinierten NH2-Biege-
und Ringvalenzschwingung zuzuordnen sind, ist in den experimentellen Daten nicht spektral
aufgelo¨st.
In Abb. 4.5 ist der zeitliche Verlauf der Raman-Intensita¨ten des relevanten Spektralbereichs
gezeigt. Aus Darstellungsgru¨nden wurde nur der zeitliche Bereich dargestellt, in dem eine
Vera¨nderung der Raman-Intensita¨ten zu beobachten ist. Anhand des Farbverlaufs la¨sst sich
qualitativ der erwartete Trend der Reaktionsgeschwindigkeit erkennen. Die Reaktion verla¨uft auf
den AuNS[KI] = 1 nM schneller als auf den AuNS[KI] = 5 nM. Am langsamsten ist die Reaktion auf den
AuNS [KI] = 1 nM  AuNS [KI] = 5   nM AuNS [KI] = 10   nM 
Abb. 4.5: Farbkodierte Raman-Intensita¨ten der absoluten Reaktionszeit in Abha¨ngigkeit des relevanten
spektralen Wellenzahlbereichs der drei unterschiedlichen AuNS Proben ([KI] = 1 nM, 5 nM,
10 nM). λAn. =632.8 nm, P=12mW, tInt. =2 s.
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AuNS[KI] = 10 nM. Daraus la¨sst sich schließen, dass die Morphologie der AuNS einen wesentlichen
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Reaktion hat. Außerdem ist auffa¨llig, dass
die Reaktion fru¨her startet je ho¨her die Reaktionsgeschwindigkeit ist. Nichtsdestotrotz ist
die Aktivierungszeit (min. 20min bis max. 40min) sehr lang im Vergleich zur eigentlichen
Reaktionszeit (TRkt. ≈ 1min). Eine Erkla¨rung fu¨r diese sehr lange Aktivierungszeit konnte nicht
gefunden werden. Eine Vermutung ist, dass eine Aktivierung des Borhydrids an den katalytisch
aktiven Zentren auf der Goldoberfla¨che erfolgen muss. Durch die selbst-assemblierte Monolage
des NTP erfordert die Diffusion zur Oberfla¨che einige Zeit. Außerdem werden zur vollsta¨ndigen
Reduktion der Nitro- zur Aminospezies sechs Elektronen beno¨tigt, weswegen eine relativ hohe
Oberfla¨chenkonzentration an Bohrhydrid beno¨tigt wird. Die Aktivierung verla¨uft schneller je mehr
katalytisch aktive Zentren vorhanden sind, welches die unterschiedlichen Aktivierungszeiten
erkla¨ren wu¨rde.
Fu¨r eine genauere Analyse des Reaktionsverlaufs werden die beiden Raman-Banden
zwischen ν˜C=C =1550 cm
−1-1600 cm−1 mit einem Lorentz-Profil angena¨hert und das relative
Verha¨ltnis der Aminospezies berechnet. Eine exemplarische Dargestellung der angena¨herten
Datenpunkte ist in Abb. 4.6 a) gezeigt sowie das relative Raman-Bandenfla¨chenverha¨ltnis der
Aminospezies in Abha¨ngigkeit der Reaktionszeit fu¨r die drei unterschiedlichen AuNS in b). Es ist
darauf hinzuweisen, dass aufgrund des Detektionslimits nur Verha¨ltnisse zwischen ca. 10% und
70% zur Auswertung herangezogen werden. Das Raman-Bandenfla¨chenverha¨ltnis (V) wurde
mit folgender Gleichung berechnet V = ANTP
ANTP+a·AATP
. Mit den integrierten Raman-Intensita¨ten (A)
der jeweiligen angena¨herten Raman-Bande und dem Korrekturfaktor, (a≈ 1.25) der sich aus den
unterschiedlichen Streuquerschnitte des Edukts und Produkts ergibt. [12] Das lineare Verhalten
weist auf eine Reaktion 0. Ordnung hin. Aus den Steigungen der jeweiligen Regressionsgeraden
werden folgende Geschwindigkeitskonstanten erhalten: kAuNS [KI] = 1 nM = -0.044± 0.001 s−1;
kAuNS [KI] = 5 nM = -0.016± 0.001 s−1 und kAuNS [KI] = 10 nM = -0.009± 0.001 s−1. Aus den
Geschwindigkeitskonstanten geht hervor, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit in etwa
verdoppelt unter der Verwendung der unterschiedlichen AuNS (AuNS[KI] = 1 nM zu AuNS[KI] = 5 nM
a) b)
200 cts
~
~
Abb. 4.6: a) Datenpunkte der Raman-Intensita¨ten eines Zeitpunktes wa¨hrend der katalytischen Reduktion
mit den eingezeichneten angena¨herten Lorentz-Profilen fu¨r die Nitro- und Aminospezies sowie
deren Superposition. b) Relatives Raman-Bandenfla¨chenverha¨ltnis der Nitrospezies fu¨r die
unterschiedlichen AuNS Proben. Berechnet mit V = ANTP
ANTP+a·AATP
. Aus den Regressionsgerade
ergeben sich folgende Geschwindigkeitskonstanten: kAuNS [KI] = 1 nM = -0.044± 0.001 s−1;
kAuNS [KI] = 5 nM = -0.016± 0.001 s−1 und kAuNS [KI] = 10 nM = -0.009± 0.001 s−1.
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oder AuNS[KI] = 5 nM zu AuNS[KI] = 10 nM). Unter den hier gewa¨hlten Reaktionsbedingungen
entsteht durch Hydrolyse des Borhydrids molekularer Wasserstoff, welcher ebenfalls ein starkes
Reduktionsmittel ist. Dass diese Reaktion dennoch gro¨ßtenteils durch das Borhydrid getrieben
wird, la¨sst sich anhand der beobachteten Reaktionsordnung festmachen. Denn eine Reduktion
durch molekularen Wasserstoff wu¨rde der Kinetik einer Reaktion 1. Ordnung folgen. [12,75] Ein
Einfluss des gebildeten Wasserstoffes auf die Reaktionkinetik ist jedoch nicht auszuschließen.
Um sicherzustellen, dass sich wa¨hrend der Reaktion keine Aggregate bilden, wurde jeweils
die Partikelgro¨ßenverteilungen in Suspension vor und nach der Reaktion u¨ber die Brownsche
Molekularbewegung der AuNS mit Hilfe eines Nanopartikelverfolgungsaufbaues bestimmt (s.
Abb. 4.7). Die Mittelwerte der hydrodynamischen Durchmesser der AuNS-Proben sind ebenfalls
in der Abbildung dargestellt. In allen drei Fa¨llen ist eine leichte Zunahme des hydrodynamischen
Durchmessers der AuNS zu verzeichnen, welche auf die molekulare Vera¨nderung auf der
Oberfla¨che der AuNS und die damit verbundene Auswirkung auf die Hydrathu¨lle zuru¨ckzufu¨hren
ist. Einzig die AuNS[KI] = 1 nM-Probe zeigt eine leichte Verbreiterung der Partikelgro¨ßenverteilung,
die auf eine geringe Aggregation der AuNS hindeuten kann.
vorher:    110 ± 30 nm
nachher: 115 ± 46 nm
 
vorher:    92 ± 33 nm
nachher: 96 ± 32 nm
 
vorher:    100 ± 32 nm
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Abb. 4.7: Partikelgro¨ßenverteilungen der drei unterschiedlichen AuNS-Proben vor (durchgezogen) und
nach (gestrichelt) der katalytischen Reaktion. In den Abbildungen sind die berechneten
Mittelwerte inklusive Standardabweichung angegeben. Alle Messungen wurden an einem
NanoSight LM20 durchgefu¨hrt.
Des Weiteren wurden zwei unterschiedliche Negativ-Kontrollen exemplarisch mit der Probe
AuNS[KI] = 1 nM durchgefu¨hrt. Zum einen wurde getestet, ob die Reaktion auch ohne Zugabe von
Natriumborhydrid abla¨uft. Zum anderen wurde die Reaktion in Dunkelheit und ohne dauerhafte
Belichtung durch den Laser gestartet. Die farbkodierte Raman-Intensita¨t der absoluten
Reaktionszeit in Abha¨ngigkeit der Wellenzahl inklusive repra¨sentativen Raman-Spektrums
und eine vergro¨ßerte Darstellung des relevanten Wellenzahlbereichs sind in Abb. 4.8 a)
und b) dargestellt. Es sind keine spektralen Vera¨nderungen zu erkennen, sodass ein
Einfluss einer photokatalytischen Reaktion auf dieser Zeitskala ausgeschlossen werden
kann, wie beispielsweise die Bildung von 4,4’-Dimercaptoazobenzol. [65] Das Ergebnis der
zweiten Negativ-Kontrolle (s. Abb. 4.8 c)) zeigt das Raman-Spektrum direkt bei Zugabe des
Natriumborhydrids und 40min nach der Zugabe. Die Reaktion verlief im abgedunkeltem Labor
ohne Bestrahlung des Lasers, welcher nur fu¨r die beiden Messungen kurz angeschaltet wurde.
Aus den Spektren geht hervor, dass die Reduktion von NTP zu ATP vollsta¨ndig abgelaufen ist
und die Reduktion rein chemische getrieben durch das Hydrid abla¨uft.
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Abb. 4.8: a) und b) Farbkodierte Raman-Intensita¨t der absoluten Reaktionszeit in Abha¨ngigkeit der
Wellenzahl mit repra¨sentativen Raman-Spektrum der Probe AuNS[KI] = 1 nM ohne Zugabe von
Natriumborhydrid. λAn. = 632.8 nm, P=12mW, tInt. =2 s. c) Raman-Spektren direkt bei Zugabe
und 40min nach Zugabe von Natriumborhydrid. Die Reaktion verlief im abgedunkelten Labor
ohne Laserbestrahlung. λAn. = 632.8 nm, P=12mW, tInt. =2 s.
4.4 Analyse des Reaktionsmechanismus
Trotz der Tatsache, dass die Hydrid-reduzierte Reaktion von NTP zu ATP oft als Modellreaktion
fu¨r die Katalyse auf Metallnanostrukturen herangezogen wird, [76–78] ist der Mechanismus
noch nicht vollsta¨ndig aufgekla¨rt. Bei einem direkten Kontakt des Katalysators mit der zu
reduzierenden Nitrospezies ist der Mechanismus als direkter Elektronentransfers einfach
zu verstehen. [79,80] In dem Fall einer selbst-assemblierten Monolage von NTP u¨ber die
Gold-Schwefel-Bindung auf den AuNS besteht kein direkter Kontakt zwischen Nitrospezies und
Katalysator. Aber ist ein direkter Kontakt zwingend notwendig? In elektrochemischen Studien
konnte durch Anlegen eines negativen Potentials NTP zu ATP ohne direkten Kontakt der
Nitrospezies zur Oberfla¨che reduziert werden. [81,82] Die Elektronen ko¨nnen entweder direkt
oder u¨ber den Aromaten an die Nitrospezies u¨bertragen werden, daher wird der folgende
Mechanismus zu Erkla¨rung vorgeschlagen (s. Schema4.1). Die Reduktion der Nitrospezies
katalysiert durch die AuNS erfolgt u¨ber einen Elektronentransfer von der Goldoberfla¨che u¨ber
das aromatische Ringsystem zur Nitrospezies. Es konnte gezeigt werden, dass die lokalen
Oberfla¨cheneigenschaften der AuNS, wie Kru¨mmung der Zacken oder Kristallfacetten ho¨herer
Ordnung und nicht die Partikelgro¨ße die katalytische Aktivita¨t der AuNS bestimmen. Die
Borhydrid-Anionen werden an den Zacken der AuNS katalytisch oxidiert. Auf diese Weise
entsteht ein Elektronenu¨berschuss an den Zacken. Die Elektronen werden anschließend u¨ber
das π-System des NTPs an die Nitrospezies u¨bertragen. Daher besitzen AuNS mit Zacken
mit kleinem Kru¨mmungsradius aufgrund der vielen katalytisch aktiven Zentren die ho¨chste
katalytische Aktivita¨t.
Der genaue Reaktionsmechanismus ist hierbei noch nicht komplett aufgekla¨rt und kann
u¨ber verschiedene Intermediate verlaufen. Die zeitliche Verfolgung der Reaktion mittels
Raman-Spektroskopie ermo¨glicht es diese Intermediate durch eine spektrale Diskriminierung
zwischen Edukt und Produkt zu detektieren. Aus dem Raman-Spektrum in Abb. 4.9 a) ist zu
erkennen, dass wa¨hrend der Reaktion zwischen den beiden Raman-Banden der Nitro- und
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Schema 4.1: Reaktionsmechanismus der oberfla¨chenkatalysierten Hydrid-Reduktion von
4-Nitrothiophenol auf Goldnanosternen. An den katalytisch aktiven Zentren erfolgt ein
Elektronenu¨bertrag durch die Oxidation des Borhydrids zur Goldoberfla¨che. Die Elektronen
gelangen anschließend u¨ber einen Elektronentransfer durch das aromatische π-System
des 4-Nitrothiophenols zur Nitrospezies fu¨r die Reduktion zur Aminospezies.
Aminospezies eine weitere Bande erscheint, welche zuvor bei den Auswertungen aufgrund
der sehr geringen Intensita¨t vernachla¨ssigt wurde. Es sei darauf hingewiesen, dass diese
Raman-Banden nur in einigen wenigen Fa¨llen u¨berhaupt beobachtet wurde. Ein Vergleich des
experimentellen Raman-Spektrums mit den berechneten Raman-Spektren fu¨r zwei mo¨gliche
Verbindungen zeigt, dass es sich wahrscheinlich bei der detektierten Raman-Bande, um die
kombinierte Schwingungsmode aus Ring- und NOHH-Valenzschwingung handelt (s. Abb. 4.9
b)). Eine Zuordnung zur Schwingungsmode des ATPs ist eher unwahrscheinlich, da diese Mode
nach vollsta¨ndiger Reduktion nicht wieder detektiert werden konnte. Diese ersten Ergebnisse
zeigen, dass sich dieses System zur Aufkla¨rung des Reaktionsmechanismus eignen kann.
Fu¨r eine eindeutige Aufkla¨rung mu¨ssen jedoch weitere Messungen mit ho¨herer spektraler
Auflo¨sung erfolgen, um die entstehenden Intermediate eindeutig von dem Edukt und Produkt
zu unterscheiden.
a) b)
SH
X
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Abb. 4.9: a) Datenpunkte der Raman-Intensita¨ten eines Zeitpunktes wa¨hrend der katalytischen Reduktion
mit den eingezeichneten angena¨herten Lorentz-Profilen fu¨r die NO2-, NOHH und NH2-Spezies
sowie deren Superposition. b) Berechnete Raman-Spektren fu¨r unterschiedlich substituiertes
Thiophenol. (B3LYP/6-311G++(d,p), Skalierungsfaktor 0.964).
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4.5 Zusammenfassung und Ausblick
Im Fokus dieser Studie stand die Untersuchung der morphologieabha¨ngigen katalytischen
Aktivita¨t von Goldnanosternen (AuNS). Durch die gezielte Synthese von AuNS, die sich
in der Anzahl und Form der Zacken unterscheiden, konnte anhand der Hydrid-reduzierten
Modell Reaktion von 4-Nitrothiophenol zu 4-Aminothiophenol gezeigt werden, dass sich
die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion signifikant fu¨r AuNS mit mehr und schmaleren
Zacken erho¨ht. Nanoskopisch ist dies auf die gro¨ßere Anzahl Kristallfacetten ho¨herer Ordnung
zuru¨ckzufu¨hren, welches durch ro¨tgendiffraktrometrische Messungen verifiziert werden konnte.
Durch die Synthese von maßgeschneiderten AuNS unterschiedlicher Morphologie la¨sst sich die
katalytische Aktivita¨t der Nanopartikel einstellen. In diesem System besteht kein direkter Kontakt
zwischen zu reduzierender Spezies (NO2) und dem katalytisch aktivem Substrat - den AuNS. Der
Elektronentransfer erfolgt wahrscheinlich u¨ber das aromatische π-System des 4-Nitrothiophenols
vom Metall zur Nitrospezies.
Es ist darauf hinzuweisen, dass bei dem pH-Wert von 11.4 keine ausschließliche
Reduktion von Hydrid, sondern auch von molekularem Wasserstoff stattfinden kann, der
durch die Hydrolyse des Borhydrids entsteht. [12] Fu¨r eine vollsta¨ndige kinetische Analyse der
Reaktion ist es daher notwendig, pH- und temperaturabha¨ngige Messungen durchzufu¨hren.
In einem Hochdruckreaktor unter Wasserstoffatmospha¨re kann der Einfluss von molekularem
Wasserstoff als Reduktionsmittel druckabha¨ngig unabha¨ngig vom Hydrid untersucht werden.
Des Weiteren ko¨nnten weiterfu¨hrende Experimente die bisher unverstandene lange Vorlaufzeit
vor Reaktionsstart aufkla¨ren. Auch eine genauere Untersuchung der beobachteten Intermediate
kann Aufschluss u¨ber den genauen Reaktionsmechanismus liefern, welche zum Beispiel bei
geringen Eduktkonzentration fu¨r eine bessere spektrale Auflo¨sung des Intermediats durchgefu¨hrt
werden ko¨nnen. Fu¨r eine weitere Verifizierung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus
ko¨nnten die Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikel (s. Kap. 5) verwendet werden, bei denen die
Nitrospezies des adsorbierte 4-Nitrothiophenol einmal in direktem Kontakt und einmal nicht im
Kontakt mit der Metalloberfla¨che vorliegt.
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5.1 Kenntnisstand und Aufgabenstellung
Im folgenden Kapitel wird eine neue, schnelle und reproduzierbare Methode der elektrostatischen
Assemblierung von Goldnanoparikeln zu Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln (AuKSP) vorgestellt.
Molekular-funktionalisierte positiv geladene super-spha¨rische Goldnanopartikel (ssAuNP)
werden dazu mit Citrat-stabilisierten negativ geladenen Goldnanopartikeln (AuNP) u¨ber attraktive
elektrostatische Wechselwirkungen zu AuKSP assembliert. Unter anderem werden die Einflu¨sse
der Satellitengro¨ße und -anzahl auf die plasmonischen Eigenschaften der AuKSP untersucht.
Durch Adsorption eines zusa¨tzlichen Raman-aktiven Moleku¨ls auf der Oberfla¨che stellen die
AuKSP eine vielversprechende Nanostruktur fu¨r Anwendungen in der oberfla¨chenversta¨rkten
Raman-Spektroskopie dar. Zum Schluss werden zwei Syntheserouten zur Assemblierung von
super-spha¨rischen Kern- und Satelittenpartikeln zu super-spha¨rischen AuKSP diskutiert, die in
dem einen Fall ebenfalls eine Variation des Abstandes zwischen Kern- und Satellitenpartikel
ermo¨glicht.
Die Assemblierung von Nanopartikeln zu Kern/Satellitenpartikeln wurde in der Vergangenheit
auf viele verschiedene Arten und Weisen durchgefu¨hrt. Beispielsweise wurden AuKSP u¨ber
kovalente Bindungen von Alkandithiolen mit einer Substrat-assistierten Methode [83] oder
u¨ber Klick-Chemie in Suspension [84] hergestellt. Daneben ist die gezielte Anordnung von
Nanopartikeln u¨ber DNA-Stra¨nge ein weiteres großes Forschungsfeld. [85,86] Mit Hilfe von DNA
verbru¨ckten AuKSP konnte u¨ber die Rekonfiguration der DNA der Abstand zwischen Kern-
und Satellitenpartikel vergro¨ßert und verkleinert werden und so ein molekular-getriebener
plasmonischer Schalter hergestellt werden. [87] Die elektrostatische Assemblierung basiert
auf den attraktiven Coulomb-Wechselwirkung eines negativ und eines positiv geladenen
Nanopartikels. Als negativ geladene Nanopartikel werde am ha¨ufigsten Citrat-stabilisierte
Nanopartikel verwendet. Die positiv geladenen Nanopartikel ko¨nnen durch die Adsorption von
Proteinen (BSA) [88] oder hochverzweigten Polymeren [89], durch Ausbildung einer amorphen
Silikathu¨lle mit terminalen Aminogruppen [51], oder durch selbst-assemblierte Monolagen von
4-Aminothiophenol [90] hergestellt werden. Die Nachteile dieser Methoden sind der relativ
langsame Assemblierungsprozess (wenige Minuten bis Tage), die geringe plasmonische
Kopplung zwischen Kern- und Satellitenpartikel sowie die aufwendige Probenpra¨paration. Yoon
et al. zeigte eine starke plasmonische Kopplung in asymmetrischen AuKSP zwischen Kern- und
Satellitenpartikeln, dessen Kernpartikel mit unterschiedlichen selbst-assemblierten Monolagen
funktionalisiert wurde. [91]
Ziel dieser Studie war die Entwicklung einer Syntheseroute fu¨r die reproduzierbare und
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skalierbare Herstellung von AuKSP. Die AuKSP sollten zusa¨tzlich eine starke plasmonische
Kopplung fu¨r die spa¨tere Anwendung in der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie
zeigen. Hierfu¨r ist eine einfache Funktionalisierung mit unterschiedlichen Raman-aktiven
Moleku¨len von Vorteil. Fu¨r eine ideale Anpassung der plasmonischen Eigenschaften an
die verwendete Anregungswellenla¨nge sollten die optischen Eigenschaften der AuKSP
bespielsweise durch Variation der Satellitengro¨ße kontrollierbar sein.
5.2 Synthese von Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln (AuKSP)
Die Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikel (AuKSP) werden, wie in Kap. 3.2.4 beschrieben und
in Abb. 5.1 a) schematisch dargestellt, synthetisiert. Im ersten Schritt ( 1©) adsorbierten
die super-spha¨rischen Goldnanopartikel (ssAuNP) nach und nach an die Wand des
Zentrifugengefa¨ßes. Unter den gewa¨hlten Bedingungen in ethanolischer Lo¨sung und mit
einer Natriumbromidkonzentration von [NaBr] = 1mM wird die CTAB-Doppelschicht (CTAB,
Cetyltrimethylammoniumbromid) auf den ssAuNP destabilisiert. [92] Dies ermo¨glicht eine leichtere
Adsorption des MUTAB (MUTAB, (11-Mercaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammoniumbromid) u¨ber
die Thiolgruppe auf die Goldoberfla¨che. Die positiv geladene Trimethylammoniumgruppe
erha¨lt die positive Außenladung der ssAuNP, welches durch Zetapotentialmessungen
besta¨tigt wurde (ζssAuNP(CTAB) =15± 5mV und ζssAuNP(MUTAB) =30± 5mV). Die Adsorption
auf den Wa¨nden des Zentrifugationsgefa¨ßes ermo¨glicht eine besonders effektive Entfernung
der CTAB-Schicht und ist reversibel. Nach 12 h Inkubationszeit sind alle Nanopartikel
an der Wand des Zentrifugesgefa¨ßes adsorbiert. Durch Entfernen der ethanolischen
Reaktionslo¨sung und Zugabe von Milli-Q-Wasser desorbieren die MUTAB-funktionalisierten
ssAuNP vollsta¨ndig vom Zentrifugengefa¨ß und liegen dispergiert in Wasser vor ( 2©). Das
Extinktionsspektrum der ssAuNPMUTAB zeigt nur eine minimale Blauverschiebung zum
Spektrum der ssAuNPCTAB (s. Abb. 5.1 a)), welche auf die A¨nderung der dielektrischen
Umgebung durch die molekulare Funktionalisierung zuru¨ckzufu¨hren ist. Die Assemblierung
der negativ geladenen Citrat-stabilisierten Satellitenpartikeln (ζAuNP = -18± 4mV) und
den positiv geladenen MUTAB-funktionalisierten ssAuNP erfolgt aufgrund der attraktiven
elektrostatischen Wechselwirkung der Partikel. Der von Yoon et al. experimentell ermittelte
Abstand fu¨r Citrat-stabilisierte Satellitenpartikel und MUTAB-funktionalisierte Kernpartikel
betra¨gt G=2.1 nm. [91] Je nach Gro¨ße der Satelliten binden unterschiedlich viele Partikel an die
Oberfla¨che, dabei gilt je kleiner der Partikel desto mehr Partikel adsorbieren. Die Assemblierung
der Partikel ist innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen und damit wesentlich schneller als
die literaturbekannten Methoden. Nach dem Assemblierungs- 3© und Reinigungsschritt 4© ist
eine neue Bande in dem Extinktionsspektrum bei den entstandenen AuKSP zu erkennen, die im
Folgenden als Kopplungsbande bezeichnet wird (s. Abb. 5.1 c)). Diese Bande resultiert aus dem
Koppeln der plasmonischen Moden der Kern- und Satellitenpartikel und fu¨hrt zu einen hot-spot
in der Lu¨cke der beiden Partikel. Die dadurch auftretenden hohen elektrischen Feldsta¨rken
im Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikel konnten mit FEM-Simulationen berechnet
werden (s. Abb. A.8). Das lokale Maximum bei λPar. =527nm kann der Plasmonenresonanz
der Satelliten- und Kernpartikeln zugeordnet werden, wobei die Kernpartikel einen wesentlich
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ho¨heren Anteil aufgrund ihres gro¨ßeren Durchmessers beitragen und wird daher im Folgenden
als Partikelbande bezeichnet. Das Maximum bei λKop. =622nm wird der Kopplungsbande
der AuKSP zugeordnet. Die Lage ist dabei abha¨ngig von der Partikelgro¨ße, -form, und
-anzahl sowie vom Abstand zwischen Kern- und Satellitpartikel. Die Partikelgro¨ße und -form
kann durch Anpassen der Synthesebedingungen bzw. der Wachstumsschritte kontrolliert
werden. Auf den TEM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass die ssAuNP im Vergleich zu den
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Abb. 5.1: a) Schematische Darstellung der Syntheseroute von AuKSP. 1© Funktionalisierung mit MUTAB
und gleichzeitiger Adsorption der ssAuNP an das Zentrifugationsgefa¨ß. 2© Redispergieren in
Wasser und reinigen der ssAuNP. 3© Assemblierung der MUTAB-funktionalisierten ssAuNP
mit Citrat-stabilisierten Satellitenpartikeln. 4© Entfernen der u¨berschu¨ssigen Satellitenpartikeln
durch Zentrifugation. b) Normierte Extinktionsspektren von Satellitenpartikeln (d = 23 nm)
und ssAuNP (d = 51nm) vor (CTAB-stabilisiert vor Schritt 1©) und nach (MUTAB-stabilisiert
nach Schritt 3©) der Funktionalisierung. Das Einschaltbild zeigt eine vergro¨ßerte Darstellung
der Maxima der Extinktionsspektren. c) Normierte Extinktionsspektren der Satelliten- und
Kernpartikel (MUTAB-stabilisiert) und der assemblierte AuKSP nach dem Entfernen der
u¨berschu¨ssigen Satellitenpartikel. d) TEM-Aufnahmen der Satelliten- (links) und Kernpartikel
(rechts). c) TEM-Aufnahmen der AuKSP vor (links) und nach (rechts) dem Entfernen der
u¨berschu¨ssigen Satellitenpartikel.
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Satellitenpartikeln eine nahezu ideal spha¨rische Form aufweisen (vgl. Abb. 5.1 d)). Die maximale
Anzahl der Satellitenpartikel ist bestimmt durch den Durchmesser der Satellitenpartikel
(bei konstanter Kerngro¨ße). Mit Zugabe von PSS (PSS, Natriumpolystyrolsulfonat) wird die
Assemblierung direkt gestoppt, sodass Assemblate mit weniger Satelliten hergestellt werden
ko¨nnen. In einer typischen Synthese werden die Satelliten im deutlichen U¨berschuss zu den
Kernpartikeln geben, sodass nach dem Assemblieren die freien Satellitenpartikel von den
AuKSP abgetrennt werden mu¨ssen. Der große Massen- und Gro¨ßenunterschied der AuKSP zu
den Satellitenpartikeln erlaubt es, die Satellitenpartikel von den AuKSP durch Zentrifugation zu
trennen. Die TEM-Aufnahmen in Abb. 5.1 e) zeigen die AuKSP vor (links) und nach (rechts) der
Zentrifugation. Die ungebundenen Satellitenpartikel konnten entfernt werden.
MUTAB-Funktionalisierung der ssAuNP
Bei der Funktionalisierung der ssAuNP mit einer selbst-assemblierten Monolage von
MUTAB steht neben der Stabilita¨t des Kolloids besonders die effektive Entfernung der
CTAB-Doppelschicht im Fokus. Durch die Verwendung von kurzkettigen Alkoholen oder
Acetonitril wird die kritische Mizellenkonzentration des CTABs erho¨ht, welches zu einer
Destabilisierung der Doppelschicht fu¨hrt. [63] Dies reicht jedoch nicht fu¨r eine vollsta¨ndige
Entfernung des CTABs aus. Bei gleichzeitiger Erho¨hung der Ionensta¨rke durch die Zugabe von
Salz wie beispielsweise NaBr kann die CTAB-Doppelschicht effektiv entfernt werden. [93–95]
Zur Optimierung der Funktionalisierung wurden verschiedene Parameter wie die
Inkubationszeit, die Zusammensetzung des Solvents und die Ionensta¨rke variiert. Die
beiden besten Bedingungen werden im Folgenden miteinander verglichen. Dazu wurden
die Kernpartikel unter zwei verschiedenen Bedingungen funktionalisiert. Bei der ersten Probe
wurden die ssAuNP, wie in Kap. 3.2.4 beschrieben, hergestellt. Bei der zweiten Probe wurde
das Ethanol durch Acetonitril ersetzt. Unter sonst gleich Bedingungen fu¨hrt die Verwendung
von Acetonitril zu keiner Adsorption der ssAuNP an das Zentrifugengefa¨ß. Nach zweimaligem
Zentrifugieren (15min, 850 g) werden aus den MUTAB-funktionalisierten Kernpartikel auf die
gleiche Art und Weise AuKSP hergestellt (s. Kap. 3.2.4). Die Extinktionsspektren der AuKSP
mit den auf unterschiedliche Weise funktionalisierten ssAuNP sind in Abb. 5.2 a) zu erkennen.
100 nm100 nm
a) b)
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Abb. 5.2: a) Normierte Extinktionsspektren von AuKSP, dessen Kernpartikel einmal in Acetonitril (CH3CN)
und einmal in Ethanol (EtOH) mit MUTAB funktionalisiert worden ist. b) REM-Aufnahmen der
AuKSP, dessen Kernpartikel in CH3CN oder EtOH funktionalisiert wurden.
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Aus den normierten Extinktionsspektren lassen sich nur sehr geringe Unterschiede erkennen,
die bei der Synthese durch geringe Aggregationen der Kernpartikel und/oder Assemblate
entstanden sein ko¨nnen. Deutliche Unterschiede sind hingegen in den REM-Aufnahmen zu
sehen (s. Abb. 5.2 b)). Die Satellitenpartikel auf dem in Acetonitril (CH3CN) funktionalisierten
Kernpartikel liegen u¨berwiegend neben dem Kernpartikel, wohingegen die Satellitenpartikel auf
dem in Ethanol funktionalisierten Kernpartikel homogen auf der Oberfla¨che des Kernpartikels
verteilt sind. Die sehr a¨hnlichen Extinktionsspektren zeigen, dass die beiden AuKSP in
Suspension in einer Kern/Satelliten-Struktur vorliegen, wie sie im REM-Bild (Abb. 5.2 b) oben)
zu sehen ist. Ein Grund fu¨r das Herunterfallen der Satellitenpartikel bei der Probenpra¨paration
auf dem Kupfergitter ist eine geringere elektrostatische Attraktion zwischen den Kern- und
Satellitenpartikeln. Diese kann aus Ru¨cksta¨nden von CTAB auf dem Kernpartikeln resultieren.
Des Weiteren beeinflussen die Ladung des Kupfergitters, die Verwendung des Solvents und
die Partikelgro¨ße der Kern- und Satellitenpartikel die Stabilita¨t der AuKSP auf dem Kupfergitter.
Es sei darauf hingewiesen, dass gerade bei der Verwendung von großen Satellitenpartikeln
wie beispielsweise mit einem Durchmesser von dSat. =30nm nur selten die AuKSP in ihrer
eigentlichen Morphologie mit einem Elektronenmikroskop abgebildet werden konnten (vgl.
Abb. A.3). Unter der Verwendung von Acetonitril konnte jedoch in keinem Fall die intakte
3D-Kern/Satelliten-Struktur abgebildet werden. Im Ru¨ckschluss ermo¨glicht die Adsorption
der ssAuNP wa¨hrend der Funktionalisierung in ethanolischer Umgebung eine besonders
effektive Entfernung der CTAB-Doppelschicht und der anderen Chemikalien. Aus diesem Grund
wird im Folgenden die Funktionalisierung des Kernpartikels immer unter den beschriebenen
Bedingungen durchgefu¨hrt.
Stabilita¨t der AuKSP
Ein wichtiger Punkt bei der Entwicklung neuer Nanopartikel fu¨r die Anwendung in SERS ist die
Langzeitstabilita¨t der Partikel. So zeigen Goldnanosterne unter verschiedenen Bedingungen
eine Formvera¨nderung mit der Zeit. [96,97] Diese kann wie in den Beispielen kontrolliert oder
unkontrolliert ablaufen. Die strukturellen Vera¨nderungen der metallischen Nanostrukturen
fu¨hren meistens zu geringeren lokalen Feldversta¨rkungen, da Ecken- und Kantenatome mit
einer hohen Oberfla¨chenenergie umgelagert werden, wo diese Versta¨rkungen auftreten.
Die Formvera¨nderungen ko¨nnen in einer Blauverschiebung der Plasmonenresonannz
im Extinktionsspektrum beobachten lassen. Die in Wasser dispergierten AuKSP wurden
direkt nach der Synthese und nach 120 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur in dem
Zentrifugengefa¨ß charakterisiert (s. Abb. 5.3 a)). Die Extinktionsspektren der beiden AuKSP
mit zwei unterschiedlichen großen Satellitenpartikeln (dSat. =16nm und dSat. =30nm) zeigen
vor und nach der Lagerung einen sehr a¨hnlich Spektralverlauf. Es ist bei beiden Spektren eine
kleine Rotverschiebung der Kopplungsbande zwischen λKop. =600nm und λKop. =640nm zu
sehen. Wa¨hrend der Lagerung sedimentieren die AuKSP auf den Boden des Gefa¨ßes, wodurch
sich mit der Zeit kleine Aggregate bilden, die nicht mehr redispergiert werden ko¨nnen. Die
geringfu¨gige Aggregation ist wahrscheinlich die Ursache fu¨r die minimale Rotverschiebung
der Kopplungsbande. Nichtsdestotrotz zeigen die AuKSP eine hohe Stabilita¨t. Aus der nahezu
konstanten Lage und Form der Plasmonenresonanzen la¨sst sich schließen, dass die sich der
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Abb. 5.3: a) Normierte Extinktionsspektren von AuKSP mit einem 51nm großen Kernpartikel und
zwei unterschiedlich großen Satellitenpartikel (gru¨ne Kurven: dSat. =16nm, blaue Kurven:
Sat. =30nm) am Tag der Herstellung (durchgezogene Linien) und nach 120 Tagen Lagerung
(gestrichelte Linien) bei RT sowie schematische Illustration der unterschiedlichen AuKSP. b)
TEM-Aufnahmen der AuKSP nach 120 Tagen Lagerung bei RT.
Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikel, die Partikelform und die Satellitenanzahl nicht
vera¨ndert haben. Dies besta¨tigen ebenfalls die TEM-Aufnahmen der beiden Proben nach der
Lagerung. Die AuKSP liegen weiterhin als Kern/Satellitenpartikel vor (s. Abb. 5.3 b)). Es sind
ebenfalls keine ungebundenen Satellitenpartikel zu erkennen, sodass die Satellitenpartikel auch
nach langer Lagerung nicht desorbieren.
Einfluss der Satellitengro¨ße
Wie aus den vorherigen Ergebnissen schon ersichtlich wurde, hat die Satellitengro¨ße einen
großen Einfluss auf die plasmonischen Eigenschaften der AuKSP. Bei der Synthese der
AuKSP wird immer ein deutlicher U¨berschuss an Satellitenpartikel verwendet, um die maximale
Bedeckung an Satellitenpartikeln zu erreichen. Außerdem verhindert dies die Bildung von
Clustern aus mehreren Kernpartikeln die u¨ber einen Satellitenpartikel verbunden sind. Neben der
Satellitengro¨ße haben ebenfalls die Kerngro¨ße, die Partikelform und der Abstand einen Einfluss
auf die plasmonischen Eigenschaften der Partikel.
Zur Untersuchung des Effektes der Satellitengro¨ße auf die plasmonischen Eigenschaften der
Partikel sind drei unterschiedlich große spha¨rische Citrat-stabilisierte AuNP mit denselben
MUTAB-funktionalisierten ssAuNP assembliert worden. Auf diese Weise konnten die
Kernpartikelgro¨ße (dKern =51nm), die Partikelform (spha¨risch) und der Abstand (G=2.1 nm)
konstant gehalten werden. Die auf die Kopplungsmode normierten Extinktionsspektren der drei
AuKSP sind in Abb. 5.4 a) dargestellt. Die Kopplungsbande erfa¨hrt mit gro¨ßeren Durchmesser der
Satellitenpartikel eine Rotverschiebung, wohingegen sich die spektrale Lage der Partikelbande
bei λPar. =526nm nicht a¨ndert. Aus diesen und weiteren TEM-Aufnahmen konnte die Gro¨ße
der Partikel, sowie die Satellitenanzahl bestimmt werden (s. Abb. 5.4 b)). Aus den Abbildungen
geht hervor, dass je kleiner der Satellitenpartikel ist, desto mehr Satelliten adsorbieren
auf dem Kernpartikel. In Abb. 5.4 c) ist die Abha¨ngigkeit der spektralen Lage der beiden
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Plasmonenbanden von der Satellitenpartikelgro¨ße sowie die Abha¨ngigkeit der Satellitenanzahl
pro AuKSP von der Satellitenpartikelgro¨ße gezeigt. Die spektrale Lage der Partikelbande ist
unabha¨ngig von der Satellitenpartikelgro¨ße, da sie in diesen Fa¨llen von den Beitra¨gen der
Kernpartikel dominiert wird. Im Gegensatz dazu weist die spektrale Lage der Kopplungsbande
eine lineare Abha¨ngigkeit der Satellitenpartikelgro¨ße auf. Diese lineare Abha¨ngigkeit der
spektralen Lage der Kopplungsbande von der Satellitengro¨ße bei konstanter Kerngro¨ße konnte
durch FEM-Berechnungen besta¨tigt werden (s. Abb. A.5). Aus der Auftragung geht hervor,
dass sich durch Variation der Satellitenpartikelgro¨ße die Resonanz der Kopplungsbande
im Bereich von λKop. =600 - 660 nm kontrollieren la¨sst. Daru¨ber hinaus la¨sst sich vermuten,
dass dieser Bereich durch die Verwendung von gro¨ßeren und kleineren Satellitenpartikeln
und/oder Kernpartikeln weiter ausgedehnt werden kann. Durch die Verwendung eines
großen Satellitenu¨berschusses bei der Assemblierung zu AuKSP wird immer eine maximale
Oberfla¨chenbedeckung an Satellitenpartikeln erreicht. Daraus resultiert eine quadratische
a) b)
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Abb. 5.4: a) Normierte Extinktionsspektren von drei AuKSP mit einem einheitlichen Kernpartikel
(dKern =51± 1 nm) und drei unterschiedlich großen Statellitenpartikeln (dSat. =16± 2 nm;
23± 2 nm; 30± 3 nm). Die Plasmonenresonanz der Kernpartikel ist mit einer gestrichelten
Linie gekennzeichnet (Partikelbande). Zusa¨tzlich ist bei allen Spektren eine weitere Bande zu
erkennen, welche aus dem plasmonischen Koppeln der Kerne mit den Satellitenpartikel entsteht
(Kopplungsbande). b) TEM-Aufnahmen der drei unterschiedlichen AuKSP aus denen und
weiteren Aufnahmen die Satellitengro¨ße und -anzahl bestimmt wurde. c) LSPR-Bandenposition
in Abha¨ngigkeit der Satellitengro¨ße fu¨r die Partikel- und Kopplungsbande (Ordinate links). Die
Datenpunkte wurde mit einer konstanten und linearen Funktion angena¨hert. Satellitenanzahl
in Abha¨ngigkeit der Satellitengro¨ße (Ordinate rechts). Die Datenpunkte wurden mit einer
quadratischen Funktion der Form f(x) = a· x−2+b angena¨hert.
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Abha¨ngigkeit der Satellitenanzahl von der Satellitengro¨ße, wie aus der angena¨herten Funktion
an die Datenpunkte in Abb. 5.4 c) (Ordinate rechts) zu erkennen ist. Aus den TEM-Aufnahmen
folgt eine mittlere Anzahl an Satellitenpartikel von NSat.,d=16 =11± 2, NSat.,d=23 =6± 1 und
NSat.,d=30 =5± 1. Die Satellitenanzahl der synthetisierten AuKSP variiert leicht innerhalb
einer Probe, welches zum einen auf die relativ breiten Partikelgro¨ßenverteilungen der
Satellitenpartikel zuru¨ckzufu¨hren ist. Zum anderen auf die schnelle Assemblierung der Kern- und
Satellitenpartikel, die auf dem statistischen Aufeinandertreffen von Kern- und Satellitenpartikel
basiert. Mit zunehmender Adsorption von Satellitenpartikeln auf dem Kernpartikel wird eine
weitere Adsorption unwahrscheinlicher. Damit ha¨ngt die maximale Satellitenanzahl von einer
homogenen Verteilung auf dem Kernpartikel ab, die wiederum von der Partikelgro¨ßenverteilung
der Satellitenpartikel abha¨ngig ist. Es la¨sst sich nur vermuten, ob die Satellitenpartikel nach
der Adsorption auf der Kernpartikeloberfla¨che diffundieren ko¨nnen. Die homogene Verteilung
der Partikel auf dem REM-Aufnahmen sprechen fu¨r eine gewisse Oberfla¨chendiffusion der
Satellitenpartikel (s. Abb 5.2 u. A.3).
Einfluss der Satellitenanzahl
Neben der Gro¨ße der Satellitenpartikel hat auch die Satellitenanzahl einen Einfluss
auf die Intensita¨t und spektrale Lage der Kopplungsbande der AuKSP. Im Gegensatz
zur normalen Synthese bei der die Satellitenpartikel im großen U¨berschuss zu den
funktionalisierten Kernpartikeln gegeben werden, wurde in dieser Versuchsreihe das Verha¨ltnis
von Satelliten- zu Kernpartikelanzahl suksessive erho¨ht. Das Gesamtreaktionsvolumen sowie
die Kernpartikelkonzentration wurden konstant gehalten. Die auf die Partikelmode normierten
Extinktionsspektren fu¨r die unterschiedlichen Satelliten- zu Kernanzahlverha¨ltnisse sowie die
Extinktionsspektren der reinen Satelliten- und Kernpartikel sind in Abb. 5.5 a) dargestellt. Die
spektrale Lage der Partikelmode bei λPar. =526nm der AuKSP zeigt eine Verbreiterung im
Vergleich zu den reinen Kernpartikel als auch eine zunehmende Verbreiterung mit steigender
a) b)
Abb. 5.5: a) Normierte Extinktionsspektren der AuKSP mit unterschiedlichen Satelliten- zu
Kernanzahlverha¨ltnis (NSatellit/NKern) sowie der reinen Kern- und Satellitenpartikel. Die
Konzentration an Kernpartikeln wurde konstant gehalten. Die Spektren wurden auf die
Partikelbande bei λPar. =526nm normiert. b) Abha¨ngigkeit der Kopplungsbandenposition
der AuKSP vom Satelliten- zu Kernpartikelverha¨ltnis (Ordinate links). Berechnetes
Extinktionsverha¨ltnis aus Kopplungs- und Partikelbande in Abha¨ngigkeit des Satellitenanzahl
zu Kernanzahlverha¨ltnisses (Ordinate rechts). Beide Datenpunktsa¨tze wurde mit einer
Sa¨ttigungsfunktion der Form f(x) = a (1-exp(-b (x-c))) angena¨hert.
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Satellitenanzahl. Diese Verbreiterung entsteht durch den anwachsenden Einfluss der Satelliten
auf die Resonanz der Kernpartikel. Weiterhin ist zu beobachten, dass die Intensita¨t der
Kopplungsbande steigt und sich die spektrale Lage der Kopplungsbande rotverschiebt mit
steigender Satellitenanzahl. Im Plasmonhybridisierungsmodel bewirkt jeder zusa¨tzlicher Satellit
eine weitere energetische Herabsetzung der Kopplungsmode und damit eine Rotverschiebung
in dem Extinktionsspektrum. [98–100] Die steigende Extinktion der Kopplungsbande mit
zunehmender Satellitenanzahl la¨sst sich hauptsa¨chlich auf die ho¨here Wahrscheinlichkeit der
Anregung der Kopplungsmode in den AuKSP zuru¨ckfu¨hren. Fu¨r eine genauere Auswertung
wurde die spektrale Lage der Kopplungsbande und das Verha¨ltnis der Extinktion der Partikel-
und Kopplungsmode in Abha¨ngigkeit des Satelliten- zu Kernanzahlverha¨ltnisses bei der
Synthese aufgetragen (s. Abb. 5.5 b)). Beide Datenpunktsa¨tze streben gegen einen Maximalwert
und wurden mit einer Sa¨ttigungsfunktion angena¨hert. Aus den Sa¨ttigungskurven la¨sst sich
entnehmen, dass die maximale Satellitenanzahl zwischen fu¨nf und sechs Satelliten liegt, welches
mit dem zuvor ermittelten Wert von NSat.,d=30 =5± 1 u¨bereinstimmt. Eine weitere Erho¨hung
der Satellitenkonzentration fu¨hrt zu keiner A¨nderung der plasmonischen Eigenschaften. Des
Weiteren la¨sst sich aus der Auftragung erkennen, dass die Assemblierung eine sehr hohe
Ausbeute zeigt. Der Datenpunkt fu¨r die theoretisch eingesetzten fu¨nf Satellitenpartikel pro
Kernpartikel liegt bereits am Anfang des Sa¨ttigungsbereiches der Kurve und damit bei einem
realen Satelliten- zu Kernanzahlverha¨ltnis von NSatellit/NKern =5.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurden ebenfalls heterogene Goldnanopartikel-Dimere
bestehend aus einem MUTAB-funktionaliseren ssAuNP und einem Citrat-stabilisierten AuNP
hergestellt (s. Abb. A.6). Der Durchmesser beider Partikel betra¨gt d≈ 50 nm. Beide Partikel
werden in einem sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 1:1 eingesetzt und das Gesamtvolumen
variiert. Die ersten Ergebnisse zeigen, dass die Herstellung von AuNP-Dimeren mo¨glich
ist. Durch Erho¨hen des Gesamtvolumens wird die Stoßwahrscheinlichkeit zweier AuNP
mit unterschiedlicher Ladung verringert, weswegen weniger Assemblate entstehen. Die
Ausbeute und Selektivita¨t bei dieser Methode ist jedoch im Vergleich zu einer Glas-assistierten
Methode [101,102] geringer.
Reproduzierbarkeit der Assemblierung
Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Synthese maßgeschneiderter Nanopartikel ist die
Reproduzierbarkeit der Synthese. Besonders kritisch erscheint dabei der Assemblierungsschritt,
da dieser sehr schnell abla¨uft und somit fehleranfa¨llig ist. Aus diesem Grund wurden sieben
Mal hintereinander auf die gleiche Art und Weise AuKSP bestehend aus Satellitenpartikel mit
einem Durchmesser von d=16± 2 nm und einem Kernpartikel mit einem Durchmesser von
d=51± 1 nm hergestellt. Die Extinktionsspektren der entstandenen AuKSP sind in Abb. 5.6
zu sehen. Der interessante Bereich um die Lage der Kopplungsbande wurde im Einschaltbild
vergro¨ßert dargestellt. Aus der Position der Maxima der Kopplungsbande wurde ein Mittelwert
mit Standardabweichung von λ¯Kop. =601.7± 0.5 nm und E¯ =0.771± 0.007 berechnet. Die
Standardabweichung der spektralen Lage ist mit σλ =0.5 nm sehr gering. Aus der gemittelten
Extinktion ergibt sich u¨ber das Lambert-Beersche-Gesetz eine mittlere Konzentration von
[AuKSP] = 30.6± 0.1 pM und damit eine sehr geringe Abweichung innerhalb der durchgefu¨hrten
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Synthese. Aus den Ergebnissen kann gefolgert werden, dass die Assemblierung der AuNP
zu AuKSP sehr reproduzierbar abla¨uft. Die ermittelten Fehler liegen zum Teil im Bereich der
Messgenauigkeit des Gera¨tes (∆λGera¨t =0.5 nm) und sind somit auf diese zuru¨ckzufu¨hren. Die
Extinktionsunterschiede und damit auch die Konzentrationsunterschiede entstehen aus dem
Pipettierfehlern beim Entfernen des U¨berstandes nach der Zentrifugation.
 0.1
Abb. 5.6: Extinktionsspektren von sieben hintereinander durchgefu¨hrten Assemblierungen zu AuKSP. Das
Einschaltbild zeigt den Bereich der Extinktionsmaxima bei ca. 600 nm vergro¨ßert. Aus den
Messungen ergibt sich ein Mittelwert von λ¯Kop. =601.7± 0.5 nm und E¯ =0.771± 0.007.
Verkapselung der AuKSP mit einer amorphen Silikahu¨lle
Eine Verkapselung der AuKSP mit einer amorphen Silikahu¨lle bietet zwei wesentliche Vorteile.
Zum einen stabilisiert die Hu¨lle die Satelliten auf den AuKSP und verhindert somit strukturelle
Vera¨nderungen beim Transfer in andere Medien. Zum anderen ko¨nnen durch die Verkapselung
mit einer Silikahu¨lle bereits etablierte Biokonjugationsrouten fu¨r spa¨tere SERS-Anwendungen
verwendet werden. [52,103–106] Eine Alternative zu der Silikahu¨lle stellt die Ausbildung einer Hu¨lle
basierend auf Polyethlenglykol dar. [67,107–109] Die Ausbildung der amorphen Silikahu¨lle wurde,
wie in Kap. 3.2.4.1 beschrieben, durchgefu¨hrt. Die normierten Extinktionsspektren der AuKSP
vor (graue Kurve) und nach (gru¨ne Kurve) der Verkapselung mit einer amorphen Silikahu¨lle
(SiO2) sind in Abb. 5.7 a) dargestellt. Die Partikelbande bei λPar. =530nm der SiO2@AuKSP
250 nm 50 nm
b)a)
Abb. 5.7: a) Normierte Extinktionsspektren der AuKSP vor (grau) und nach (gru¨n) der Verkapselung mit
einer amorphen Silikahu¨lle. b) TEM-Aufnahmen der mit einer amorphen Silikahu¨lle verkapselten
AuKSP.
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zeigt die erwartete Rotverschiebung im Vergleich zu den nicht verkapselten AuKSP aufgrund
der A¨nderung der dielektrischen Umgebung. [110] Die Kopplungsbande zeigt nahezu keine
Verschiebung, welches verschiedene Gru¨nde haben kann. Die Kopplungsmode zwischen Kern-
und Satellitenpartikel, welche eine maximale elektrische Felderho¨hung in der Lu¨cke zwischen
Kern- und Satellitenpartikel aufweist, zeigt nur einen geringen Einfluss auf die A¨nderung der
dielektrischen Umgebung. Beim Verkapseln der AuKSP a¨ndert sich der Abstand zwischen Kern-
und Satellitenpartikel und/oder es desorbieren Satellitenpartikel, welches eine Blauverschiebung
im Extinktionsspektrum zur Folge ha¨tte und dem Effekt der Verkapselung entgegen wirkt.
Aus den TEM-Aufnahmen in Abb. 5.7 b) la¨sst sich schließen, dass die Verkapselung zu
einer geringen Desorption der Satellitenpartikel gefu¨hrt hat. Außerdem ist auch die aus dem
Extinktionsspektrum zu erkennende leichte Aggregation der SiO2@AuKSP (ausgepra¨gte
Schulter zwischen λ=700-900 nm) ebenso in den TEM-Aufnahmen zu sehen. Nichtsdestotrotz
umgibt jede AuKSP eine amorphe Hu¨lle aus SiO2. Fu¨r spa¨tere SERS-Anwendungen muss die
Verkapselungsroute weiter optimiert werden, um eine Aggregation der AuKSP zu verhindern
sowie die teilweise Desorption der Satellitenpartikel.
Einfluss des Materials
Das Konzept der elektrostatischen Assemblierung von negativ geladenen Citrat-stabilisierten
Nanopartikeln und positiv geladenen MUTAB-funktionalisierten Nanopartikeln la¨sst sich auf viele
unterschiedliche Materialien und Formen der Nanopartikel u¨bertragen. Auf diese Weise ko¨nnen
die plasmonischen aber beispielsweise auch katalytischen Eigenschaften fu¨r die jeweilige
Fragestellung angepasst werden.
In ersten Experimenten wurde das Konzept fu¨r die Assemblierung von Citrat-stabilisierten
Silbernanopartikeln (AgNP) auf MUTAB-funktionalisierten ssAuNP u¨berpru¨ft. Die Synthese
erfolgte analog zu den AuKSP, wobei anstelle eines U¨berschusses an Goldsatellitenpartikeln
ein U¨berschuss an Silbernanopartikeln hinzugegeben wurde. In Abb. 5.8 a) sind die
normierten Extinktionsspektren der AgNP, ssAuNP und der Gold/Silber-Kern/Satellitenpartikel
100 nm
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Abb. 5.8: a) Normierte Extinktionsspektren der verwendeten Silbernanopartikel (AgNP),
super-spha¨rischen Goldnanopartikel (ssAuNP) und der synthetisierten
Gold/Silber-Kern/Satellitenpartikel (AuAgKSP). b) Kopplungsdiagramm der AgNP und ssAuNP
zu AuAgKSP. Die beiden neuen Energiezusta¨nde sind mit violett und gru¨n gekennzeichnet und
den Maxima im Extinktionsspektrum zugeordnet. Adaptiert aus [111]. c) TEM-Aufnahmen der
AuAgKSP.
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(AuAgKSP) dargestellt. Aus dem Kopplungsdiagramm in b) la¨sst sich die Rotverschiebung der
Kopplungsbande (gru¨ner Punkt) in den AuAgKSP bei λKop. =560nm u¨ber die Wechselwirkung
der jeweiligen Plasmonenresonanzen (LSPR) von AgNP und ssAuNP erkla¨ren. Des Weiteren ist
aus der Kopplung von der Plasmonenresonanz der AgNP und den Interbandu¨berga¨ngen (IBU¨)
in den ssAuNP ebenso eine leichte Rotverschiebung der Bande (violetter Punkt) der AuAgKSP
im Vergleich der Partikelbande der AgNP zu erwarten. Diese la¨sst sich jedoch nicht spektral
auflo¨sen. Aus den TEM-Aufnahmen in Abb. 5.8 c) geht hervor, dass AuAgKSP entstanden sind,
jedoch die Gro¨ße und Anzahl der Satelliten sta¨rker als bei den AuKSP variiert.
5.3 SERS an molekular funktionalisierten AuKSP
Fu¨r die Anwendung der AuKSP in der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie
(SERS) werden andere zusa¨tzliche Moleku¨le auf den AuKSP adsorbiert, da MUTAB keine
intensiven Raman-Banden im sogenannten Fingerabdruckbereich zwischen ν˜ =800-2000 cm−1
aufweist. Als Raman-aktives Moleku¨l ko¨nnen unterschiedliche Thiophenol-Derivate oder
Polyene mit endsta¨ndiger Thiolgruppe verwendet werden. Die AuKSP werden wie in
Kap. 3.2.4.2 beschrieben mit den Raman-aktiven Moleku¨len funktionalisiert. Durch eine
Koadsorption dieser Moleku¨le, wie es schematisch in Abb. 5.9 b) gezeigt ist, befinden
sich die Moleku¨le auch im Bereich der geringsten Absta¨nde zwischen Satelliten- und
Kernpartikel, wo die gro¨ßten elektrischen Feldversta¨rkungen erzeugt werden. [51] Aus den
Raman-Spektren der unterschiedlichen Raman-aktiven Moleku¨le auf den AuKSP in Abb.5.9
ist ersichtlich, dass die Moleku¨le auf den MUTAB-funktionalisierten Kern koadsobieren. Aus
den Extinktionsspektren der AuKSP (s. Abb. 5.9 c)) geht hervor, dass die Kolloide anna¨hrend
gleich konzentriert sind. Die spektrale Lage der Kopplungsbande bei λKop. =650nm deutet
darauf hin, dass die Koadsorption des Raman-aktiven Moleku¨ls nur eine geringe Auswirkung
auf die Synthese der AuKSP hat. Einzig das Extinktionsspektrum von Thio-2-naphthol
(TN) zeigt einen deutlichere Rotverschiebung der Kopplungsbande, welche durch einen
geringeren Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikel entstanden sein ko¨nnte. Trotz der
plasmonisch sehr a¨hnlichen Eigenschaften der AuKSP sind in den Raman-Spektren deutliche
Intensita¨tsunterschiede zu erkennen. Diese Unterschiede sind demnach auf folgende Parameter
zuru¨ckzufu¨hren: unterschiedliche Oberfla¨chenkonzentration der Raman-aktiven Moleku¨len
aufgrund verschiedener Oberfla¨chenaffinita¨t, unterschiedliche Raman-Streuquerschnitte
und unterschiedliche chemische Versta¨rkung. Bei einem gewu¨nschten Angleichen der
Raman-Intensita¨t pro AuKSP ko¨nnen die Unterschiede u¨ber die Oberfla¨chenkonzentration
der Raman-aktiven Moleku¨le auf der AuKSP ausgeglichen werden. Dies kann beispielsweise
durch unterschiedliche Inkubationszeiten oder Konzentrationen der Raman-aktiven Moleku¨le
erreicht werden. Dies ist in Hinblick auf eine Anwendung in der Lokalisierung von Proteinen
auf Zellen und Gewebeschnitten von großem Vorteil, da hier die AuKSP als sogenannte
SERS-Marker zur Identifizierung von Tumorgewebe eingesetzt werden ko¨nnen. [105] Nur bei
anna¨hernd gleichen Raman-Intensita¨ten der einzelnen Nanostrukturen ist eine Kolokalisation
mehrerer SERS-Marker in einem Gewebeschnitt mo¨glich. Ein weiterer Vorteil der AuKSP fu¨r die
Anwendung als Markierungspartikel sind die gleichen chemischen Oberfla¨cheneigenschaften
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Abb. 5.9: a) Schematische Abbildung der NTP-funktionalisierten AuKSP durch Koadsorption
auf die MUTAB-funktionalisierten Kernpartikel als Beipiel fu¨r die Herstellung
SERS-aktiver AuKSP, sowie die Strukturformeln der verwendeten unterschiedlichen
Raman-Reportermoleku¨le (NTP, 4-Nitrothiophenol; MMC, 7-Mercapto-4-methylcoumarin;
TN, Thio-2-naththol; TFMBA, 2,3,5,6-Tetrafluoro-4-mercaptobenzoesa¨ure; MMTA,
Mercapto-4-methyl-5-thiozolacetylsa¨ure; BMBA, 2-Bromo-4-mercaptobenzoesa¨ure;
Polyen 7DB, Ethyl(2E,4E,6E,8E,10E,12E,14E)-15-(4-(tert-butylthio)phenyl)pentadeca-
2,4,6,8,10,12,14-heptaenoat; Polyen 2DB, Ethyl(2E,4E)-5-(4-(tert-butylthio)phenyl)penta-2,4-
dienoat). b) Gestapelte Raman-Spektren der AuKSP mit unterschiedlich koadsorbierten
Raman-Reportermoleku¨len. λAn. =632.8 nm, P=14mW, tInt. =5 s. c) Gestapelte
Extinktionsspektren der AuKSP mit unterschiedlichen Raman-Reportermoleku¨len. Bei
allen AuKSP wurden die selben Kern- (dKern =51nm) und Satellitenpartikel (dSat. =30nm)
verwendet.
der verschiedenen AuKSP fu¨r eine weitere Funktionalisierung, da die Raman-aktiven Moleku¨le
zwischen dem MUTAB eingebettet sind. Daher kann fu¨r alle verschiedenen AuKSP die gleiche
Funktionalisierungsroute fu¨r das jeweilige Problem angewendet werden, wie beispielsweise die
Verkapselung mit einer amorphen Silikahu¨lle. Die hier beispielhaft ausgewa¨hlten Raman-aktiven
Moleku¨le zeigen eine gute spektrale Unterscheidbarkeit, welches in einer Machbarkeitsstudie
an einem unkontrolliert aggregierten kolloidalen System gezeigt wurde. [112] Eine Deuterierung
der hier gezeigten Polyenketten fu¨hrt zu spektral diskriminierbaren Raman-aktiven Moleku¨len
mit den selben Oberfla¨chenaffinita¨ten und Raman-Streuquerschnitten. Somit eignen sich diese
Moleku¨le ideal als Raman-aktives Moleku¨l auf AuKSP fu¨r die Kolokalisation von Proteinen in
medizinischen und biologischen SERS-Anwendungen.
Durch die Variation der Satellitengro¨ße ko¨nnen die plasmonischen Eigenschaften
der AuKSP und damit auch die lokalen Feldversta¨rkungen auf der Partikeloberfla¨che
kontrolliert werden. Diese lokalen elektrischen Feldversta¨rkungen auf den AuKSP sind
unter anderem stark von der Anregungswellenla¨nge abha¨ngig. Aus diesem Grund wurden
SERS-Spektren der NTP-funktionalisierten AuKSP fu¨r unterschiedliche Satellitengro¨ßen
bei zwei unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen aufgenommen. Fu¨r alle AuKSP
wurden dieselben NTP-funktionalisierten ssAuNP verwendet, sodass bei allen AuKSP die
Oberfla¨chenkonzentration an NTP konstant ist. Daneben wird auch die Konzentration der AuKSP
durch den Einsatz derselben Anzahl an Kernpartikeln konstant gehalten. Fu¨r den Vergleich
der Raman-Intensita¨ten bei zwei Wellenla¨ngen wird das Signal auf einen internen Standard
(hier Ethanol) bezogen. Aufgrund der wellenla¨ngenabha¨ngigen Raman-Streuquerschnitte
wird die Raman-Intensita¨t des Ethanols korrigiert. Dazu wird vereinfachend angenommen,
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dass der Raman-Streuquerschnitt wie die Raman-Intensita¨t mit ω4 skaliert. Die auf die
korrigierte Ethanolbande bei ν˜EtOH =880 cm
−1 normierte Raman-Spektren der verschiedenen
NTP-funktionalisierten AuKSP bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm und
λAn. =785nm sind in Abb. 5.10 a) dargestellt. Die Spektren zeigen deutliche Unterschiede
in den Raman-Intensita¨ten bei den beiden Anregungswellenla¨ngen als auch im Vergleich
der unterschiedlichen Satellitendurchmesser. Diese Unterschiede in den Raman-Intensita¨ten
lassen sich u¨ber den Vergleich der normierten Extinktionsspektren mit der spektralen Lage der
Laserwellenla¨ngen erkla¨ren (vgl. Abb. 5.10 b)). Bei einer Anregung von λAn. =632.8 nm kann
besonders effektiv die Kopplungsmode der AuKSP mit den drei kleinsten Satellitenpartikeln
angeregt werden. Fu¨r die AuKSP mit sehr großen Satellitenpartikeln (dSat. =50nm) wird
hingegen eine besonders hohe Versta¨rkung des Raman-Signals bei einer Anregungwellenla¨nge
von λAn. =785nm erwartet (TEM-Bilder s. Abb. A.4). Die normierten Raman-Intensita¨ten
fu¨r die symmetrische Nitrovalenzschwingung bei ν˜NO2 =1340 cm
−1 in Abha¨ngigkeit der
spektralen Lage der Kopplungsbande sind in Abb. 5.10 c) zu sehen. Die Versta¨rkung des
632.8 nm 785 nm
AuKSP d  = 16 nmSat.
AuKSP d  = 20 nmSat.
AuKSP d  = 30 nmSat.
AuKSP d  = 50 nmSat.
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Abb. 5.10: a) Auf die Raman-Bande des Ethanols bei ν˜EtOH =880 cm
−1 (grau gestrichelt)
normierte Basislinien-korrigierte Raman-Spektren von AuKSP mit unterschiedlichen
großen Satellitenpartikeln (dSat. =16nm, 20 nm, 30 nm, 50 nm) bei unterschiedlichen
Anregungswellenla¨ngen. Ethanolgehalt 20% (vol-%). λAn. =632.8 nm, P=20mW, tInt. =5 s.
λAn. =785nm, P=30mW, tInt. =20 s bei zwei additiven Akkumulationen. b) Auf das
Extinktionsmaximum normierte Extinktionsspektren der AuKSP mit unterschiedlichen
Satellitenpartikeldurchmesser und den selben MUTAB/NTP-funktionalisierten Kernpartikeln.
Die spektralen Lagen der Anregungswellenla¨ngen sind ebenfalls eingezeichnet (gestrichelte
Linien). c) Normierte Raman-Intensita¨ten der Raman-Bande von NTP bei ν˜NO2 =1340 cm
−1
in Abha¨ngigkeit der spektralen Lage der Kopplungsbande der AuKSP bei einer
Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm (graue Kurve) und λAn. =785nm (gru¨ne Kurve).
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Raman-Signals auf den AuKSP nimmt mit gro¨ßerem Satellitendurchmesser sowohl fu¨r
die Anregung bei λAn. =632.8 nm als auch bei λAn. =785nm zu. Die Raman-Intensita¨ten
der NTP-funktionalisierten AuKSP mit einem Satellitendurchmesser von dSat. =30nm und
dSat. =50nm sind bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm nahezu identisch.
Wie es sich aus den Extinktionsspektren vermuten la¨sst, ist nur fu¨r die AuKSP mit einem
Satellitendurchmesser von dSat. =50nm die Versta¨rkung des Raman-Signals bei λAn. =785nm
gro¨ßer als bei λAn. =632.8 nm. Neben der effektiven Anregung der Kopplungsmode ist ebenfalls
die Partikelgro¨ße fu¨r die absolute Versta¨rkung des Raman-Signal ein mitbestimmender
Faktor. Die Streuintensita¨t skaliert dabei mit I∝ (d/2)6 und erkla¨rt die gro¨ßte Versta¨rkung
des Raman-Signals der AuKSP mit einem Satellitendurchmesser von dSat. =50nm bei
einer Anregung von λAn. =785nm. Es sei darauf hingewiesen, dass dieser Vergleich
auf der Annahme gleich konzentrierter Proben und eines berechneten Streuquerschnittes
beruht. Aus den erhaltenden Werten ist der Trend sehr gut ersichtlich, jedoch ko¨nnen keine
SERS-Versta¨rkungsfaktoren an dieser Stelle berechnet werden.
Fu¨r einen weiteren Vergleich der elektromagnetischen Versta¨rkung des Raman-Signals auf
den AuKSP wurden einmal die Kernpartikel und einmal die Satellitenpartikel der AuKSP mit
NTP funktionalisiert (vgl. Abb. 5.11 b)). Aus den normierten Extinktionsspektren in Abb. 5.11 a)
ist ein geringe Rotverschiebung der Kopplungsbande bei λKop. =600nm fu¨r die AuKSPNTP, Sat.
im Vergleich zu den AuKSPNTP, Kern zu erkennen. Diese la¨sst sich auf die lokale A¨nderung
der dielektrischen Umgebung durch die Adsorption des NTP auf die Satelliten erkla¨ren. Des
Weiteren ist eine leichte spektrale Schulter im Bereich von λ=600 - 700 nm zu erkennen,
welches auf eine geringe Aggregation der Partikel hindeutet. Die beiden gleich konzentrierten
AuKSP ([AuKSP] = 50 pM) werden unter den gleichen Bedingungen Raman-spektroskopisch
charakterisiert. Aus den Raman-Spektren der beiden Proben (vgl. Abb. 5.11 c)) ist ein deutlicher
Unterschied zwischen den Raman-Intensita¨ten der symmetrischen Nitrovalenzschwingung bei
ν˜NO2 =1340 cm
−1 zu erkennen. Trotz der geringen Aggregation der AuKSPNTP, Sat.-Probe,
welche zu einer Erho¨hung des Raman-Signals fu¨hrt, ist die Raman-Intensita¨t ungefa¨hr sechs
a) c)
b)
vs.
NTPSat. NTPKern
20k cts
Abb. 5.11: a) Normierte Extinktionsspektren der AuKSP bei denen 4-Nitrothiophenol (NTP) entweder
auf dem Kernpartikel koadsorbiert (graue Kurve) oder auf Satellitenpartikel adsorbiert (gru¨ne
Kurve) vorliegt. b) Schematische Darstellung der beiden unterschiedlich NTP-funktionalisierten
AuKSP. c) Raman-Spektren der unterschiedlich NTP-funktionalisierten AuKSP. Beide Kolloide
wurden unter den gleichen Bedingungen bei gleicher Konzentration ([AuKSP] = 66 pM)
charakterisiert.λAn. =632.8 nm, P=14mW, tInt. =5 s.
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Mal kleiner als das der AuKSPNTP, Kern-Probe. Aus diesem rein qualitativen Vergleich der
beiden unterschiedlich NTP-funktionalisierten AuKSP-Proben kann geschlossen werden, dass
die Koadsorption des Raman-aktiven Moleku¨les auf dem Kernpartikel die bessere Variante
zur Herstellung von SERS-aktiven AuKSP darstellt. Fu¨r eine weitere Maximierung des
Raman-Signals pro AuKSP ko¨nnten thiolierte aromatische Moleku¨le synthetisiert werden, welche
einen Alkylrest mit einer Trimethylammoniumgruppe in Parastellung am Benzolring besitzen
(s. Abb. A.9). Auf diese Weise wa¨re die maximale Oberfla¨chenkonzentration an Raman-aktiven
Moleku¨len erreicht, wodurch ebenfalls das Raman-Signal maximal wu¨rde. [113]
Durch die vorherigen Experimente konnte gezeigt werden, wie die Raman-Intensita¨t der
SERS-aktiven AuKSP durch Variation der Satellitengro¨ße und der Anregungswellenla¨nge
sowie durch die Adsorptionsposition der Raman-aktiven Moleku¨le maximiert werden kann.
Aus diesen Experimenten geht jedoch nicht hervor, ob die funktionalisierten AuKSP
Einzelpartikel-Raman-sensitiv sind. Zur U¨berpru¨fung dieser Fragestellung werden die AuKSP
(dSat. =16nm) verwendet, welche die geringste Versta¨rkung des Raman-Signals in den
vorherigen Experimenten gezeigt haben. Das Extinktionsspektrum der AuKSP ist zusammen mit
der spektralen Lage der Anregungswellenla¨nge (rot gestrichelte Linie) in Abb. 5.12 a) dargestellt.
Das Extinktionsspektrum dieser AuKSP zeigt die geringste U¨berlappung mit der anregenden
Laserwellenla¨nge im Vergleich zu den anderen AuKSP, weswegen die geringste Versta¨rkung
des Raman-Signals zu erwarten ist (vgl. Abb. 5.10). Wenn es mo¨glich ist diese AuKSP auf
Einzelpartikelniveau nachzuweisen, kann daraus geschlossen werden, dass die anderen AuKSP
ebenfalls eine Einzelpartikel-Raman-Sensitivta¨t besitzen.
Fu¨r den Nachweis wird ein Arbeitsgruppen intern entwickeltes
Lichtblatt-Nanopartikel-Mikroskop verwendet. Mit diesem Aufbau wird simultan das elastische
und inelastische Streulicht der Probe detektiert und in einem Graustufenbild die ra¨umliche
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Abb. 5.12: a) Extinktionsspektrum von AuKSP mit koadsorbierten 4-Nitrothiophenol (NTP) auf dem
Kernpartikel. Der Durchmesser der Satelliten betra¨gt dSat. =16nm. Rot gestrichelt ist die
spektrale Lage der Anregungswellenla¨nge bei λAn. =660nm eingezeichnet. b) Schematische
Darstellung der verwendeten NTP-funktionalisierten AuKSP. c) Graustufenbilder des elastisch
und inelastisch gestreuten Lichtes an den AuKSP, welche mit dem Arbeitsgruppen intern
entwickelten Lichtblatt-Nanopartikel-Mikroskop [114] zur Einzelpartikelanalytik aufgenommen
wurde. Es sind drei repra¨sentative Bilder zu unterschiedlichen Zeitpunkten dargestellt. Zur
besseren Identifizierung wurden die detektierten inelastischen Streuereignisse mit Pfeilen in
beiden Kana¨len markiert. Der Kontrast der Bilder wurde erweitert. λAn. =660nm, P=100mW,
tInt. =100ms, Gain 200.
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Intensita¨tsverteilung dargestellt. Helle Punkte repra¨sentieren dabei elastische bzw. inelastische
Streuereignisse in der Konvokalebene der zu untersuchenden Probe. [114,115] U¨ber die Korrelation
beider Kana¨le erfolgt der Nachweis, ob die Partikel Einzelpartikel-Raman-sensitiv sind. Da mit
diesem Aufbau keine spektrale Informationen des inelastischen Streulichtes erhalten werden,
kann an dieser Stelle nicht zwischen Fluoreszenz und Raman-Streulicht unterschieden werden.
In dem Fall der NTP-funktionalisierten AuKSP kann aus den vorherigen Experimenten die
Fluoreszenz ausgeschlossen werden. Drei Graustufenbilder zu unterschiedlichen Zeitpunkten
der korrelativen elastischen und inelastischen Streulichtkana¨le sind in Abb. 5.12 c) zu sehen.
Die inelastischen Streuereignisse wurden zur besseren Identifikation mit Pfeilen gekennzeichnet
und den elastischen Streuereignissen zugeordnet. Aufgrund der wesentlich geringeren
Streuwahrscheinlichkeit der inelastischen Streuung im Vergleich zu der elastischen Streuung
sind nur einige der Raman-Signale der funktionalisierten AuKSP intensiv genug, um das
Hintergrundrauschen der Kamera zu u¨berwinden. Dies ist dann mo¨glich, wenn sich die
Partikel direkt in der Konfokalebene des Objektives befinden. Wohingegen im elastischen
Streukanal die Streuintensita¨t der Partikel groß genug ist, das Rauschen der Kamera zu
u¨berwinden ohne sich direkt in der Konfokalebene zu befinden. Dies la¨sst sich an den stark
ausgepra¨gten Newtonringen im elastischen Streukanal erkennen. Aus den Ergebnissen
geht hervor, dass die NTP-funktionalisierten AuKSP eine Einzelpartikel-Raman-Sensitivita¨t
bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =660nm aufweisen. Unter Beru¨cksichtigung der
vorherigen Ergebnisse ist daraus zu schließen, dass alle NTP-funktionalisierten AuKSP mit
den unterschiedlichen Satellitendurchmessern eine Einzelpartikel-Raman-Sensitivita¨t bei einer
Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm besitzen.
5.4 Synthese von super-spha¨rischen AuKSP (ssAuKSP)
Die Synthese von super-spha¨rischen Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln (ssAuKSP) stellt ein
besonders interessantes System fu¨r den Vergleich mit der Theorie dar. Durch die ideale Form des
Assemblates aus super-spha¨rischem Kern- und Satellitenpartikel und einem konstanten Abstand
von G=2.1 nm [91] eignen sich die ssAuKSP fu¨r die Aufkla¨rung fundamentaler Fragestellungen,
wie beispielsweise die plasmonische Hybridisierung in den ssAuKSP und dessen Effekt auf die
SERS. Die ssAuKSP sind dabei ein deutlich komplexeres System als ein Dimer aus zwei gleich
großen AuNP. Im Plasmonhybridisierungsmodell stellt ein Dimer das Analogon zum molekularen
Wasserstoff im VSEPR-Modell (VSEPR, valence shell electron pair repulsion) dar. [98] Die
Erweiterung des Modells auf komplexere Systeme ko¨nnte mit Hilfe der hier vorgestellten
ssAuKSP erfolgen.
Des Weiteren ko¨nnen u¨ber den Vergleich mit den AuKSP mit nicht idealen Satellitenpartikeln
die Morphologieeinflu¨sse der Satellitenpartikel auf die LSPR untersucht werden. Die nicht idealen
Citrat-stabilisierten Satellitenpartikel weisen eine unregelma¨ßigere nanoskopische Struktur auf,
welches einen Einfluss auf die lokalen elektrischen Feldversta¨rkungen und damit auf die LSPR
und SERS-Aktivita¨t der AuKSP hat. Die zu erwartenden Unterschiede sind jedoch relativ gering,
sodass eine Charakterisierung auf Einzelpartikelniveau notwendig ist, um Mittelungseffekte zu
umgehen.
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Fu¨r die Synthese von ssAuKSP u¨ber die gleiche elektrostatische Assemblierungsstrategie
werden Citrat-stabilisierte super-spha¨rische Goldnanopartikel (ssAuNP) beno¨tigt. Eine direkte
Synthese von Citrat-stabilisierten ssAuNP ist nicht bekannt. Statt dessen wird ein wie in
Kap. 3.2.4.3 beschriebener Ligandenaustausch von CTAB mit Citrat durchgefu¨hrt (vgl. Abb. 5.13
a)). Die Zetapotentiale (ζ) der ssAuNP deuten auf einen erfolgreichen Ligandenaustausch der
positiv geladenen CTAB-stabilisierten ssAuNP zu den negativ geladenen Citrat-stabilisieten
ssAuNP hin. Aus den normierten Extinktionsspektren wa¨hrend des Ligandenaustausches fu¨r
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Abb. 5.13: a) Schematische Darstellung des Ligandenaustausches von CTAB mit Citrat und
typischen Zetapotentialen (ζ) der ssAuNP mit unterschiedlichen Liganden. b) Normierte
Extinktionsspektren der ssAuNP mit einem Durchmesser von dSat. =20nm (links) und
dSat. =30nm (rechts) der CTAB-stabilisierten ssAuNP, der PSS-stabilisierten ssAuNP nach
Schritt 2©, der Citrat-stabilisierten ssAuNP nach Inkubation fu¨r 12 h und Citrat-stabilisierten
ssAuNP nach dem Reinigen (8x) u¨ber einer Membran. Die Einschaltbilder zeigen den Bereich
der Plasmonenresonanz vergro¨ßert. c) Auf die Partikelmode bei λPar. =526nm normierten
Extinktionsspektren der ssAuKSP mit einer Satellitengro¨ße von dSat. =20nm (links) und
dSat. =30nm (rechts) und den MUTAB-funktionalisierten ssAuNP. Die ssAuKSP wurden mit
unterschiedlichen Citrat-stabilisierten ssAuNP synthetisiert: Mit Citrat-stabilisierten ssAuNPs
nach Inkubation u¨ber Nacht (rote Kurve) und mit Citrat-stabilisierten ssAuNPs nach dem
Reinigen u¨ber einer Membran (4x violette Kurve, 8x graue Kurve).
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die beiden unterschiedlich großen ssAuNP la¨sst sich eine anwachsende spektrale Schulter
im Bereich λ=600 - 800 nm beobachten (s. Abb. 5.13 b)). Diese weist darauf hin, dass
das Kolloid teilweise bei den einzelnen Schritten des Ligandenaustausches aggregiert.
Eine weitere Optimierung der Bedingungen ist hier notwendig, um eine Aggregation der
ssAuNP zu vermeiden. Aus den beiden Einschaltbildern mit der vergro¨ßerten Darstellung
der Plasmonenresonanz ist eine geringe Verschiebung der Maxima zu erkennen. Durch die
vera¨nderte dielektrische Umgebung aus schwa¨cher bindenden PSS bzw. Citrat resultiert eine
Blauverschiebung der Plasmonenbande. Dem entgegen wirkt die Aggregation der ssAuNP, aus
der eine spektrale Rotverschiebung der Plasmonenresonanz folgt. Dennoch la¨sst sich fu¨r beide
Partikelgro¨ßen der positive Effekt des Reinigens der ssAuNP u¨ber eine Membran in Form einer
Blauverschiebung der Extinktionsmaxima beobachten. Diese Blauverschiebung entsteht durch
eine Verringerung der dielektrischen Konstante und somit aller Wahrscheinlichkeit nach durch
das Entfernen der Ru¨cksta¨nde vom PSS aus der Suspension.
Wie bereits in den vorherigen Kapiteln diskutiert, kann die elektrostatische Assemblierung
durch die Zugabe von PSS gestoppt werden. Damit ist die Qualita¨t der erhaltenden ssAuKSP
sehr sensitiv auf etwaige Ru¨cksta¨nde von PSS in der Citrat-stabilisierten ssAuNP-Probe.
Es wurden daher drei unterschiedliche Citrat-stabilisierte ssAuNP mit jeweils denselben
MUTAB-funktionalisierten ssAuNP (dKern =51nm) bei der Synthese der ssAuKSP verwendet.
Die auf die Partikelbande bei λPar. =526nm normierten Extinktionsspektren der entstandenen
ssAuKSP mit zwei unterschiedlichen Satellitenpartikeln (dSat. =20nm und dSat. =30nm) sowie
der MUTAB-funktionalisierten Kernpartikel sind in Abb. 5.13 c) zu sehen. Die ssAuKSP wurden
mit drei verschiedenen Citrat-stabilisierten ssAuNP hergestellt, um die Qualita¨t der Reinigung
u¨ber eine Membran zu u¨berpru¨fen. Zum einen wurden Citrat-stabilisierte ssAuNP verwendet
direkt nach der Inkubation u¨ber Nacht, zum anderen wurden Citrat-stabilisierte ssAuNP
verwendet, die unterschiedlich oft u¨ber eine Membran gereinigt wurden (4x und 8x). Aus
den normierten Extinktionsspektren ist eine deutliche Zunahme der Kopplungsbande bei
λKop. =600nm bzw. λKop. =620nm bei der Verwendung der ha¨ufiger gereinigten ssAuNP zu
erkennen. Diese Zunahme der Extinktion kann sowohl aus der Adsorption einer gro¨ßeren Anzahl
von Satelliten- pro Kernpartikel als auch aus einen geringeren Abstand zwischen Satelliten- und
Kernpartikel oder aus beiden Punkten zusammen resultieren.
Fu¨r eine bessere Aufkla¨rung wurden die Proben mittels TEM charakterisiert (s. Abb. 5.14).
Aus den TEM-Aufnahmen der unterschiedlich hergestellten ssAuKSP ist zu entnehmen,
dass in allen sechs Fa¨llen Assemblate entstanden sind. Aufgrund der geringen statistischen
Relevanz der Aufnahmen, kann an dieser Stelle nur ein Trend festgestellt werden. So scheint
die Satellitenanzahl mit zunehmender Reinigung von Ru¨cksta¨nden des Ligandenaustausches
(NSat.Citrat<NSat.Citrat nach Membran 4x<NSat.Citrat nach Membran 8x) zuzunehmen. Aus dem Vergleich
mit Abb. 5.5 la¨sst sich folgern, dass eine A¨nderung der Anzahl der Satellitenpartikel
von ∼2-3 auf ∼4-6 Satelliten- pro Kernpartikel eine geringere Auswirkung auf die
spektrale Lage der Kopplungsbande der ssAuKSP ha¨tte. Aus diesem Grund kann nur
die Verringerung des Abstandes zwischen Kern- und Satellitenpartikel durch Entfernen der
Ru¨cksta¨nde in ssAuNP-Probe und die daraus folgende sta¨rkere plasmonische Kopplung
zwischen Kern-und Satellitenpartikel verantwortlich sein. Des Weiteren la¨sst sich die
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Abb. 5.14: TEM-Aufnahmen von ssAuKSP mit unterschiedlichen ssAuNP (Reihe oben: dSat. =20nm,
Reihe unten: dSat. =30nm). Die ssAuNP wurden direkt nach dem Ligandenaustausch (Spalte
links) und nach 4x (Spalte mitte) bzw. 8x (Spalte rechts) fu¨r die Assemblierung zu ssAuKSP
verwendet.
Aggregation einiger Satellitenpartikel in den TEM-Aufnahmen beobachten, welche wa¨hrend des
Ligandenaustausches entstanden sind.(vgl. Abb. 5.14).
Die Synthese von ssAuKSP konnte mit Hilfe eines Ligandenaustausches von CTAB
mit Citrat erfolgreich gezeigt werden. Die plasmonische Kopplung zwischen Kern- und
Satellitenpartikel ha¨ngt dabei stark von den molekularen Ru¨cksta¨nden in der ssAuNP-Probe
nach dem Ligandenaustausch ab. Fu¨r eine weitere Verbesserung der Syntheseroute ist es
notwendig die Aggregation der Satellitenpartikel vollsta¨ndig zu vermeiden oder die entstandenen
Aggregate aus der Suspension zu entfernen. Gerade die Abtrennung kleiner Aggregate
(Dimere, Trimere,...) ist aufgrund der geringen Massenselektivita¨t nicht u¨ber eine einfache
Zentrifugation in Wasser mo¨glich und bedarf spezieller Trennverfahren, wie beispielsweise
der Dichtegradientenzentrifugation [116] oder der asymmetrischen Fluss-Feldflussfraktionierung
(AFFFF, asymmetric flow field-flow fractionation).
ssAuKSP mit variablen Abstand
Bisher wurde der Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikel bei den AuKSP und
ssAuKSP konstant gehalten. Durch die molekulare Funktionalisierung der Satellitenpartikel
mit einer selbst-assemblierten Monolage von 11-Mercaptoundecanesa¨ure (MUS)
oder 3-Mercaptopropionicsa¨ure (MPS) kann der Abstand bei den ssAuKSP variiert
werden. Das Carboxylat der endsta¨ndige Carbonsa¨uregruppe fu¨hrt zu einem negativen
Zetapotential (ζMPS = -12.8± 3.5mV, ζMUS = -8.0± 0.7mV). Die Synthese wurde wie in
Kap. 3.2.4.4 beschrieben durchgefu¨hrt. Die Funktionalisierung der CTAB-stabilisierten
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Satellitenpartikel erfolgt in einem Schritt und ist somit schneller. Außerdem zeigen die
MUS- und MPS-funktionalisierten ssAuNP eine ho¨here Stabilita¨t. Der spektrale Verlauf
der Extinktionsspektren von den funktionalisierten ssAuNP und den ssAuNP weicht nur
gering voneinander ab (s. Abb. A.7). Diese Abweichungen lassen sich auf eine sehr geringe
Aggregation der ssAuNP wa¨hrend der Funktionalisierung und der A¨nderung der dielektrischen
Umgebung erkla¨ren (von Wasser zu Ethanol und von CTAB zu MUS bzw. MPS). Die Dicke
einer selbst-assemblierten Monolage von MUS, MPS und MUTAB auf den ssAuNP kann
u¨ber geometrische U¨berlegungen und aus den experimentellen Daten von Yoon et al. auf
dMUS =1.6 nm, dMPS =0.7 nm und dMUTAB =1.6 nm abgescha¨tzt werden.
[91] Die Bindungsla¨nge
zwischen der Carboxylat- und der Trimethylammonium-Gruppe kann nicht genau bestimmt
werden. Es wird daher angenommen, dass die Bindungsla¨nge im selben Bereich wie eine
Wasserstoffbru¨ckenbindung liegt. [117] Damit ergibt sich ein Bindungsla¨ngenbereich von
dN+Me...3 COO
− =0.2±0.1 nm. Der Abstand zwischen Satelliten- und Kernpartikel ergibt sich fu¨r die
MPS-funktionalisierten ssAuKSP damit zu GMPS =2.5± 0.1 nm und fu¨r die MUS funktionalsierten
ssAuKSP zu GMUS =3.4± 0.1 nm. Die A¨nderung des Abstandes um ∆G=0.9 nm fu¨hrt zu einer
Verschiebung der spekralen Lage der Kopplungsbande im Extinktionsspektrum um ∆λ=20nm
(s. Abb. 5.15 a)). Die sta¨rkere plasmonische Kopplung zwischen Kern- und Satellitenpartikeln zu
kleineren Lu¨ckenabsta¨nden fu¨hrt zu einer geringeren Anregungsenergie fu¨r der Kopplungsmode.
Aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen geht hervor, dass die ssAuKSP eine
homogene Form aufweisen (s. Abb. 5.16). Neben den ssAuKSP lassen sich auf den
U¨bersichtbildern auch noch ungebundene Satellitenpartikel erkennen. Diese ko¨nnen durch
weitere Zentrifugationsschritte aus dem Kolloid entfernt werden. Außerdem la¨sst sich derselbe
Trend wie bei den Citrat-stabilisierten Satellitenpartikeln erkennen (s. Abb. 5.4), dass je kleiner die
Satellitenpartikel sind, desto mehr Satellitenpartikel adsorbieren auf dem Kernpartikel. Es sei an
dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass in diesem Fall gro¨ßere Kernpartikel mit einem
Durchmesser von dKern =75nm verwendet wurden, sodass die absolute Satellitenanzahl nicht
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Abb. 5.15: a) Normierte Extinktionsspektren der ssAuKSP mit unterschiedlichen Absta¨nden
zwischen Kern- und Satellitenpartikel von GMPS =2.5± 0.1 nm und GMUS =3.4± 0.1 nm fu¨r
Satellitenpartikel mit einem Durchmesser von dSat. =25nm und dSat. =29nm. c) Schematische
Darstellung der molekularen Wechselwirkung von Satelliten- und Kernpartikeln. Die attraktive
elektrostatische Wechselwirkung der Satelliten- und Kernpartikeln erfolgt u¨ber die Carboxylat-
und Trimethylammoniumgruppe. Der Abstand wird durch eine unterschiedlich lange Alkankette
(n = 2;10) variiert.
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so einfach mit den vorherigen Werten verglichen werden kann. Des Weiteren wurde von einer
genauen Analyse der Partikelgro¨ßenverteilung abgesehen, da der Fokus hier auf der Variation
des Abstandes zwischen Kern- und Satellitenpartikel liegt.
Die erfolgreiche Synthese der ssAuKSP kann außerdem als weiterer Nachweis fu¨r die
molekulare Funktionalisierung der ssAuNP mit MUS und MPS angesehen werden. Die
molekulare Funktionalisierung in einer ethanolischen PVP-Lo¨sung bietet den Vorteil, dass
das Polymer die ssAuNP stabilisiert wohingegen die CTAB-Doppelschicht in ethanolischer
Umgebung destabilisiert wird. Die beiden verwendeten Moleku¨le (MUS und MPS) ko¨nnen
dabei aufgrund ihrer starken Oberfla¨chenaffinita¨t das CTAB von der Oberfla¨che verdra¨ngen.
Alle Synthesen wurden ohne Kontrolle u¨ber den pH-Wert im neutralen Bereich durchgefu¨hrt.
Der pH-Wert hat einen Einfluss auf das Zetapotential der MUS- und MPS-funktionalisierten
ssAuNP. Im sauren Milieu sind negativere Zetapotentiale zu erwarten, die die Assemblierung der
ssAuNP weiter verbessern ko¨nnen. Diese Strategie zeigt großes Potential die Funktionalisierung
auf andere Moleku¨le auszuweiten. Fu¨r eine weitere Verkleinerung des Abstandes kann
Mercaptoessigsa¨ure verwendet werden. Des Weiteren fu¨llen 4-Mercaptobutansa¨ure und
6-Mercaptohexansa¨ure die Lu¨cke zwischen MUS und MPS, sodass der Abstand bei den
ssAuKSP auf Angstro¨mniveau kontrolliert werden kann.
In weiterfu¨hrenden Experimenten ko¨nnen so die Einflu¨sse der Satellitengro¨ße, der
Satellitenform als auch des Abstandes in den ssAuKSP untersucht werden. Gerade aus
250 nm
250 nm
25 nm 25 nm
25 nm25 nm
ssAuKSP d  = 25 nmSat.
ssAuKSP d  = 29 nmSat.
MPS MUS
MPS MUS
MUS
MPS
Abb. 5.16: TEM Aufnahmen der ssAuKSP mit unterschiedlichem Abstand und unterschiedlichen
Satellitendurchmessern (dSat. =25nm o. 29 nm). Der Durchmesser der Kernpartikel betra¨gt
ungefa¨hr dKern =75nm.
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Streuspektren auf Einzelpartikelniveau ko¨nnen die Einflu¨sse der Partikelform und -gro¨ße
ermittelt werden. U¨ber eine zusa¨tzliche Funktionalisierung des Kernpartikels mit einem
Raman-aktiven Moleku¨l ko¨nnen aus Einzelpartikel-SERS-Experimenten Ru¨ckschlu¨sse auf die
lokalen elektrischen Feldversta¨rkungen auf den ssAuKSP in Abha¨ngigkeit der Partikelgro¨ße und
-form sowie des Abstandes gezogen werden. Aufgrund der homogenen Struktur der ssAuKSP
sind einheitliche Streuspektren und Raman-Intensita¨ten auf Einzelpartikelniveau zu erwarten.
5.5 Zusammenfassung und Ausblick
Die Synthese von Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln (AuKSP) stellt ein sehr variables
System zur Herstellung von plasmonisch aktiven Nanopartikeln fu¨r die Anwendung in der
oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie dar. Fu¨r eine mo¨glichst effiziente Ausbildung
der MUTAB-Monolage auf den Kernpartikeln wurden zuna¨chst die Reaktionsbedingungen der
Funktionalisierung untersucht. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die entstandenen AuKSP eine
hohe Stabilita¨t auch nach mehrmonatiger Lagerung aufweisen. Die Kern- und Satellitenpartikel
zeigen eine starke plasmonische Kopplung, welches sich in einer zweiten zu la¨ngeren
Wellenla¨nge verschobenen Bande im Extinktionsspektrum (der sogenannten Kopplungsbande)
widerspiegelt. Die spektrale Lage der Kopplungsbande kann durch Variation der Satellitengro¨ße
in einen gewissen Spektralbereich kontrolliert werden. Ebenso hat die Satellitenanzahl einen
großen Einfluss auf die Lage der Kopplungsbande. Dazu wurden die Satellitenpartikel nicht
wie typischerweise im U¨berschuss, sondern in wohl definierten Mengen zu den Kernpartikeln
gegeben. Aus den erhaltenden Sa¨ttigungskurven kann die Anzahl der Satellitenpartikel
abgescha¨tzt werden. Gerade die sehr hohe Reproduzierbarkeit der Assemblierung zu AuKSP ist
ein entscheidender Vorteil zu anderen Assemblierungsmethoden und zeigt damit großes Potetial
fu¨r ein Hochskalieren der Synthese. In ersten Experimenten konnte gezeigt werden, dass die
AuKSP mit einer amorphen Silikahu¨lle verkapselt werden ko¨nnen. Auf diese Weise werden die
AuKSP stabilisiert und ko¨nnen fu¨r biologische und medizinische SERS-Anwendungen einfacher
weiter funktionalisiert werden. Das Konzept der elektrostatischen Assemblierung konnte bereits
auf die Verwendung von Silbersatellitenpartikeln ausgeweitet werden und zeigt das große
Potential dieses auf weitere Materialien auszudehnen. Ein weiterer Parameter stellt die Form
der Partikel dar, welcher bisher nicht untersucht wurde. Die Verwendung von kubischen [118,119]
oder sta¨bchenfo¨rmigen Goldnanopartikeln [120–122], die ebenfalls nach der Synthese zuna¨chst
CTAB-stabilisiert vorliegen, erweitern die plasmonische Variabilita¨t der AuKSP.
Die Koadsorption eines zweiten Raman-aktiven Moleku¨ls auf den Kernpartikeln der AuKSP
ermo¨glicht unter Erhalt der Morphologie und der plasmonischen Eigenschaften, die Herstellung
von Einzelpartikel-Raman-sensitiven Nanopartikeln. Als Raman-aktive Molku¨le eignen sich
hierzu sowohl thiolierte aromatische Systeme als auch maßgeschneiderte thiolierte Polyene.
Die Einzelpartikel-Raman-Sensitivita¨t der AuKSP wurde mit einem Arbeitsgruppen intern
entwickelten Lichtblatt-Nanopartikel-Mikroskop nachgewiesen. Des Weiteren wurde der Einfluss
der plasmonischen Eigenschaften auf Versta¨rkung der Raman-Intensita¨t bei unterschiedlichen
Anregungswellenla¨ngen qualitativ untersucht. Ebenfalls wurde gezeigt, dass die Adsorption
der Raman-aktiven Moleku¨le auf den Satellitenpartikeln zu einer geringeren Versta¨rkung des
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Raman-Signals fu¨hrt als die Koadsorption der Raman-aktiven Moleku¨le auf den Kernpartikel.
Ein interessantes System stellen die super-spha¨rischen AuKSP (ssAuKSP) dar. Aufgrund der
nahezu ideal spha¨rischen Morphologie der Satelliten- und Kernpartikel lassen sich besonders
einfach Vergleiche zwischen Theorie und Experiment herstellen, da die Simulation von
spha¨rischen Systemen weniger Randbedingungen beno¨tigt. U¨ber einen Ligandenaustausch
von CTAB mit Citrat und anschließender Reinigung der ssAuNP-Probe u¨ber eine Membran
konnten ssAuKSP hergestellt werden. Die wa¨hrend des Austausches auftretenden leichten
Aggregationen der Satellitenpartikel erfordern jedoch eine weitere Verbesserung der Methode,
um vergleichbare und reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen wie bei der Synthese der AuKSP.
Durch die Funktionalisierung der Satellitenpartikel mit zwei unterschiedlichen Carboxylaten
wurde eine deutliche Verbesserung der Synthese der ssAuKSP erzielt. Ein weiterer Vorteil
dieser Syntheseroute ist die Kontrolle u¨ber den Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikel,
der u¨ber die Kettenla¨nge der verwendeten Mercaptoalkansa¨ure variiert werden kann. Aufgrund
ihrer großen morphologischen Homogenita¨t stellen die ssAuKSP ein gutes System zur
experimentellen U¨berpru¨fung der von Roelli et al. vorgestellten Theorie der Optomechnik zur
Versta¨rkung der Raman-Streuung an plasmonischen Nanostrukturen dar. [123]
Die in diesem Kapitel vorgestellten AuKSP zeigen ein sehr variables und breit einsetzbares
System fu¨r die Anwendung als so genannte SERS-Markern in biologisch medizinischen
Bereichen als auch fu¨r die Erforschung der plasmonischen Eigenschaften in Nanoobjekten.
Die sehr schnelle Assemblierung und hohe Stabilita¨t der AuKSP fu¨hrt zu einer sehr
reproduzierbaren Synthese. Gerade fu¨r die Anwendung als Markierungspartikel (SERS-Marker)
ist die Maximierung der Raman-Signals pro Nanostruktur von zentraler Bedeutung. Dies
kann zum einen durch Optimierung der plasmonischen Eigenschaften der Partikel (Form,
Material, Abstand) als auch u¨ber ein maßgeschneidertes Moleku¨l ermo¨glicht werden.
Die maßgeschneiderten Moleku¨le mu¨ssten dazu folgende Kriterien erfu¨llen: sehr hohe
Oberfla¨chenaffinita¨t zum Kernpartikel, Ausbildung einer selbstassemblierten Monolage, großer
Raman-Streuquerschnitt, permanente endsta¨ndige positive Ladung (s. Abb. A.9).
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6.1 Kenntnisstand und Aufgabenstellung
Eine Mo¨glichkeit zur Herstellung von maßgeschneiderten Nanoantennen fu¨r die ultrasensitive
oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Spektroskopie ist die Verwendung von top-down-Verfahren,
insbesondere die Elektronenstrahllithographie (EBL, electron beam lithography). Die
EBL ermo¨glicht das Schreiben von wohl angeordneten, reproduzierbaren Strukturen
unterschiedlicher Morphologie auf einem Substrat. Gerade fu¨r die Anwendung in
oberfla¨chenversta¨rkten Techniken wie der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie
(SERS, surface-enhanced Raman spectroscopy) [124], der oberfla¨chenversta¨rkten
Fluoreszenz-Spektroskopie (SEF, surface-enhanced fluorescence) [125] und der
oberfla¨chenversta¨rkten Infrarotabsorptionsspektroskopie (SEIRA, surface-enhanced infrared
absorption) [126] ko¨nnen auf diese Weise maßgeschneiderte Nanoantennen hergestellt
werden. Mit stark elongierten Goldnanoantennenquadern wurden durch gezieltes Anregen
der transversalen oder der longitudinalen Plasmonenresonanz auf derselben Nanoantenne
Moleku¨le mittels SERS und SEIRA nachgewiesen. [127] Eine Versta¨rkung des Fluoreszenz- und
des Raman-Signals verschiedener Moleku¨le ist auf einzelnen Siliziumnanoantennen-Dimeren
(SiNA) gezeigt worden, die im Vergleich zu metallischen Nanoantennen nahezu kein Auslo¨schen
der Fluoreszenz auf der Nanoantennenoberfla¨che zeigen. [46] Die Anwendung von SiNA
in der SEF und SERS wird in Kap. 7 tiefer gehend diskutiert. Fu¨r die Anwendung in
der SERS ist die Erzeugung von hohen lokalen elektrischen Feldversta¨rkungen auf der
Nanoantennenoberfla¨che essentiell. Diese entstehen an Ecken und Kanten sowie in den
Nanokavita¨ten mit den geringsten Absta¨nden zwischen zwei Nanoobjekten. Die Herstellung
von Nanoantennen mit sehr geringen Absta¨nden G< 10 nm ist sehr herausfordernd, da der
Abstand unterhalb des lateralen Auflo¨sungsvermo¨gens des EBL-Lackes liegt. Das laterale
Auflo¨sungsvermo¨gen beschreibt in diesem Fall den minimalen Abstand zweier Nanoobjekte,
die mit Hilfe des EBL-Lackes erzeugt werden ko¨nnen. Es ist sowohl von dem Material und
der Schichtdicke des Lackes als auch den experimentellen Parametern beim Belichten der
Struktur abha¨ngig. Zur U¨berwindung der Auflo¨sungsgrenze wurden unterschiedliche Methoden
entwickelt wie die photochemische Metall-Ablagerung [128], reaktives Ionen-A¨tzen [129] oder ein
Zwei-Zyklen-EBL-Prozess [55]. Besonders elegant ist hierbei der zuletzt genannte Prozess,
da dieser neben der Elektronenlithographie-Einheit keine weiteren Instrumente beno¨tigt
und sehr universell fu¨r unterschiedliche Morphologien und Materialien einsetzbar ist. An
auf diese Weise hergestellten Nanoantennen konnte gezeigt werden, dass unterhalb eines
Abstandes von G≈ 1 nm die Versta¨rkung des Raman-Signales aufgrund von Quanteneffekten
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wie dem Elektronentunneln wieder abnimmt. [56] Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der
Nanoantennenfabrikation ist die Betrachtung der Abstrahlcharakteristik in das Fernfeld. So kann
das gerichtete Abstrahlverhalten in Ru¨ckstreuung durch eine zusa¨tzliche reflektierende Schicht
und/oder einen Ring, der die Nanoantenne umschließt, deutlich verbessert werden. [55,130]
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden zwei Strategien zur Fabrikation mittels EBL von
Goldnanoantennen-Dimeren (AuNA) fu¨r SERS-Anwendungen entwickelt. Die Implementierung
eines EBL-Prozesses zur reproduzierbaren Herstellung von Nanostrukturen mit Absta¨nden
von G< 10 nm stand hierbei im Fokus. Es wurden zwei Verfahren zur Fabrikation von AuNA
entwickelt: zum einen ein Zwei-Zyklen-EBL-Prozess zur Herstellung von AuNA bestehend
aus zwei nebeneinander liegenden Zylindern, zum anderen ein Verfahren fu¨r die Fabrikation
gestapelter AuNA mit einer molekularen Zwischenschicht. Die Morphologie der AuNA wurde
mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Daneben wurde das elastische Streuverhalten
einzelner AuNA charakterisiert sowie nach der molekularen Funktionalisierung der AuNA
ebenfalls die Intensita¨t des Raman-Streulichtes der Moleku¨le auf einzelnen AuNA analysiert.
An ausgewa¨hlten einzelnen AuNA erfolgte eine tiefergehende Untersuchung der optischen
Eigenschaften mit Hilfe von polarisationsaufgelo¨sten Messungen des elastischen und des
Raman-Streulichtes.
6.2 Herstellung von Goldnanoantennen auf leitenden Substraten
Zuna¨chst wurde die Herstellung von Nanoantennen unterschiedlicher Formen mittels EBL
auf einem leitenden Substrat erprobt. Dazu ist eine p-dotierte Siliziumplatte mit einer
200 nm dicken amorphen SiO2-Abstandsschicht verwendet worden. Alle Strukturen wurden
durch einen Ein-Zyklus-EBL-Prozess geschrieben. Die Vorgehensweise erfolgte dabei analog
zum beschriebenen Zwei-Zyklen-EBL-Prozess (s. Kap. 3.2.5), aber ohne das Aufbringen der
zusa¨tzlichen leitfa¨higen Lackschicht.
Auf dem REM-Aufnahmen in Abb. 6.1 a) sind die U¨bersichtsbilder von je neun hergestellten
Nanoantennen und in b) eine vergro¨ßerte Aufnahme einer einzelnen Nanoantenne dargestellt.
Die ganz links gezeigten Dimere aus zwei Zylindern weisen eine sehr runde und gleichma¨ßige
Form auf. Mit einem Durchmesser der Zylinder von D=250± 4 nm und einem Abstand
G=35± 2 nm sind diese Nanoantennen jedoch relativ groß und eignen sich daher nur bedingt
fu¨r ultrasensitive SERS-Anwendungen. In der mittleren und rechten Spalte sind jeweils zwei
unterschiedlich große Arrays mit quaderfo¨rmigen Nanoantennen zu sehen. Beide Arrays der
quaderfo¨rmigen Nanoantennen weisen eine gleichma¨ßige Form auf, jedoch sind die Ecken stark
abgerundet. Daraus resultiert, dass die kleinen Quader eine fast elliptische Form annehmen.
Dies ist auf das laterale Auflo¨sungsvermo¨gen des verwendeten Lackes zuru¨ckzufu¨hren, welches
die Fabrikation scharfer Ecken begrenzt. Aufgrund der besseren Kontrolle u¨ber die Form
der Nanoantennen wurden daher im Folgenden nur Nanoantennen mit zylindrischen Formen
geschrieben.
Fu¨r spa¨tere Anwendungen in der SERS ist es meistens vorteilhaft, mo¨glichst geringe Absta¨nde
in den Nanoantennen herzustellen, um eine gro¨ßtmo¨gliche Versta¨rkung des Raman-Signals der
zu untersuchenden Moleku¨le zu erhalten. Zur Erprobung des minimalen Abstandes, der mit
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Hilfe eines Ein-Zyklus-EBL-Prozess erreicht werden kann, wurden Pentamere und Heptamere
mit kleiner werdenden Zylinderdurchmessern und Absta¨nden geschrieben (s. Abb. 6.2). Die
Pentamere und Heptamere mit einem Zylinderdurchmesser von D=230nm und einem Abstand
von G=50nm weisen eine sehr reproduzierbare Struktur auf (vgl. Abb 6.2 a) links und
b) links) . Die Pentamere und Heptamere mit einem kleineren Zylinderdurchmesser von
D=130nm und einem Abstand von G=20nm zeigen an einigen Stellen eine U¨berlappung
der Zylinder. Bei zu geringen Absta¨nden kollabiert der zuru¨ckbleibende Steg aus dem
Polymer auf dem Substrat nach dem Entwickeln des Lackes, sodass beim Bedampfen
des Goldes keine zwei voneinander getrennten Zylinder entstehen. Durch die elastische
und inelastische Streuung der Prima¨relektronen im EBL-Lack sowie der Ru¨ckstreuung der
Prima¨relektronen am Substrat erfolgt ebenfalls die Entwicklung der angrenzenden Lackbereiche.
250 nm
D = 250 ± 4 nm 
G =   35 ± 2 nm 
2 µm 2 µm 2 µm
250 nm
L = 380 ± 3 nm 
B = 200 ± 2 nm 200 nm
L = 110 ± 2 nm 
B =   70 ± 2 nm 
a)
b)
Abb. 6.1: a) REM-Aufnahmen von zylinderfo¨rmigen Goldnanoantennen-Dimeren (links) und
quaderfo¨rmigen Goldnanoantennen (Mitte und rechts) auf einem p-dotierten Siliziumsubstrat
mit einer 200 nm dicken amorphen SiO2-Schicht. b) Hochauflo¨sende REM-Bilder einzelner
Nanoantennen. D=Durchmesser, G=Abstand, L = La¨nge und B=Breite. ρ=270µCcm−2,
UB =30 kV, IS =9pA.
2 µm 2 µm 2 µm 2 µm
b)a)
Abb. 6.2: REM-Bilder der a) Pentamere und b) Heptamere aus Zylindern mit einem Durchmesser
von D=230nm (links) bzw. 130 nm (rechts) und einem Abstand von G=50nm (links) und
G=20nm (rechts), hergestellt auf einem p-dotierten Siliziumsubstrat mit einer 200 nm dicken
SiO2-Schicht. ρ=270µCcm
−2, UB =30 kV, IS =9pA.
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Dieser sogenannte Nachbarschafts-Effekt (proximity effect) erschwert das Schreiben von zwei
sehr nah benachbarten Strukturen. Daraus folgt ein laterales Auflo¨sungsvermo¨gen fu¨r den
verwendeten EBL-Lack und den gegebenen experimentellen Parametern von ∼20 nm im
Ein-Zyklen-EBL-Prozess mit dem verwendeten PMMA/MA-Lack, welches nur durch ein anderes
Herstellungsverfahren verbessert werden kann. Dazu werden im Folgenden zwei Verfahren
diskutiert, mit denen AuNA mit einem Abstand von G< 20 nm hergestellt werden ko¨nnen.
6.3 Herstellung von Goldnanoantennen-Dimeren (AuNA)
Fu¨r die Nanofabrikation von AuNA mit kleinen Absta¨nden (G< 10 nm) wurde
ein Zwei-Zyklen-EBL-Prozess verwendet (s. Kap. 3.2.5). Da es fu¨r die weitere
optisch-spektroskopische Charakterisierung der Proben notwendig ist, transparente Substrate zu
verwenden, wurden die Strukturen auf einem Glassubstrat (10mmx10mmx1mm) geschrieben.
Das nicht leitende Glassubstrat erfordert die Verwendung einer zusa¨tzlichen leitfa¨higen
Lackschicht, um eine Aufladungen des Substrates wa¨hrend der Nanostrukturierung zu
vermeiden. Jedoch verschlechtert die zusa¨tzliche Lackschicht das laterale Auflo¨sungsvermo¨gen,
sodass fu¨r die kleinen Absta¨nde ein Zwei-Zyklen-EBL-Prozess zwingend erforderlich ist.
Die Herausforderung beim Schreiben der AuNA mit Hilfe des Zwei-Zyklen-EBL-Prozesses
ist die exakte und reproduzierbare Positionierung des zweiten Nanoantennenzylinders in
einem Abstand weniger Nanometer zum ersten Zylinder. Eine zufa¨llige Anordnung zweier
Nanoantennenzylinder mit kleinem Abstand ist durch sukzessives Verschieben der Position des
zweiten Zylinders relativ zum ersten Zylinder mo¨glich. Diese relative Verschiebung kann sowohl
eindimensional als auch zweidimensional erfolgen. Ein Beispiel eines AuNA-Arrays fu¨r eine
zweidimensionale Verschiebung des zweiten Zylinders gegenu¨ber dem ersten Zylinder (fester
Abstand von 1 µm) ist in Abb. 6.3 a) dargestellt. Eine Verschiebung des zweiten Zylinders erfolgte
in positive x-Richtung von Zeile zu Zeile sowie in positive y-Richtung von Spalte zu Spalte. Der
gewu¨nschte kleine Abstand ist dabei nur bei einer AuNA, die in der Abb. 6.3 a) rot markiert ist, von
neun AuNA entstanden. Somit ist dieses Verfahren fu¨r die Herstellung einzelner AuNA geeignet.
25 µm 1 µm1 µmx
y
a) b) c)
Abb. 6.3: a) REM-Aufnahme eines Arrays von AuNA, die durch suksessives zweidimensionales
Verschieben des zweiten Zylinders relativ zum ersten Zylinder hergestellt wurden. Rot
eingekreist ist ein AuNA mit geringem Abstand. b) REM-Bild eines AuNA-Array mit rot
eingekreisten Kalibrierungsmarkierungen zur Ausrichtung der Elektronenstrahleinheit. c)
Vergro¨ßerte REM-Aufnahme einer Kalibrierungsmarkierung, in der mit einem roten Kreuz die
Kalibrierungsposition eingezeichnet ist. ρ=270µCcm−2, UB =30 kV, IS =9pA.
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Fu¨r das Schreiben hunderter AuNA mit kleinen Absta¨nden kann es jedoch nicht verwendet
werden.
Das exakte und reproduzierbare Schreiben des zweiten Nanoantennenzylinders ist stark von
der Positionskalibrierung der Elektronenstrahleinheit abha¨ngig. Fu¨r das Schreiben hunderter
AuNA mit den gleichen Absta¨nden werden daher zusa¨tzliche Kalibrierungsmarkierungen
im ersten EBL-Prozess auf das Substrat geschrieben (vgl. Abb. 6.3 b) und c)). Vor dem
Belichten der Probe wird die Elektronenstrahleinheit durch Setzen des Kreuzes auf die
Kalibrierungsmarkierung (vgl. Abb. 6.3 c)) ausgerichtet. Die quadratische Struktur um die
Kalibrierungsmarkierung entsteht durch die kurze zusa¨tzliche Belichtungszeit beim Setzen des
Kreuzes.
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5 µm 1 µm
100 nm
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D = 92 ± 2 nm 
G =   8 ± 1 nm 100 nm
D = 96 ± 2 nm 
G =   9 ± 1 nm 100 nm
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D = 91 ± 3 nm 
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D = 92 ± 1 nm 
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D = 94 ± 3 nm 
G =   5 ± 1 nm 
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c)
Abb. 6.4: REM-Bilder von AuNA auf einem Glassubstrat hergestellt u¨ber einen Zwei-Zyklen-EBL-Prozess.
a) und b) REM-U¨bersichtsbild von AuNA, welche mit einem Abstand von 5 µm voneinander
hergestellt wurden. c) Hochauflo¨sende REM-Aufnahmen von sechs repra¨sentativen AuNA,
dessen Durchmesser D und Abstand G mittels Graustufenprofil ermittelt wurde (vgl. Abb. 6.5).
ρ=270µCcm−2, UB =30 kV, IS =9pA.
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Ein REM-Bild eines Arrays von 7x6 AuNA, hergestellt mit Hilfe eines
Zwei-Zyklen-EBL-Prozess, ist in Abb. 6.4 a) zusammen mit einer vergro¨ßerten Aufnahme
eines 2x2 Arrays in b) zu sehen. Die sechs hochauflo¨senden REM-Bilder (s. Abb. 6.4 c)) zeigen
repra¨sentative AuNA mit einem mittleren Durchmesser von D¯ = 93± 2 nm sowie einem mittleren
Abstand von G¯ = 7± 1 nm. Zur Bestimmung des Zylinderdurchmessers und des Abstandes
wurde ein Linienprofil der Graustufen mit dem Bildbearbeitsungsprogramm ImageJ berechnet.
Ein exemplarisches Linienprofil entlang der La¨ngsachse des AuNA ist in Abb. 6.5 dargestellt. Die
Messgenauigkeit wurde aus den Abstandsmessungen ermittelt.
Aus den elektronenmikroskopischen Charakterisierungen der AuNA geht hervor, dass
die AuNA eine einheitliche Form und Gro¨ße besitzen. Die nicht gewollte Drehung der
La¨ngsachse der Antennen um ca. 45◦ ist auf Ungenauigkeiten bei der Kalibrierung der
Elektronenstrahleinheit zuru¨ckzufu¨hren. Nichtsdestotrotz konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe
eines Zwei-Zyklen-EBL-Prozesses reproduzierbare AuNA mit Absta¨nden G< 10 nm hergestellt
werden ko¨nnen. Diese AuNA eignen sich aufgrund der hohen Feldversta¨rkungen in den
Lu¨cken als plasmonisch aktives Substrat fu¨r die SERS. Zusa¨tzlich zu der bildgebenden
Charakterisierung der Nanoantennen wurden einzelne AuNA ebenfalls spektroskopisch
mittels lokalisierter Oberfla¨chenplasmonenresonanz-Spektroskopie (LSPR-Spekroskopie) und
oberfla¨chenversta¨rkter Raman-Spektroskopie (SERS) charakterisiert.
100 nm
D = 94 ± 3 nm 
G =   5 ± 1 nm 
a) b)
50 cts
Abb. 6.5: a) REM-Bild eines Goldnanoantennen-Dimers. Entlang der gru¨nen Linie wurde das
Graustufenprofil erstellt. b) Graustufen in Abha¨ngigkeit der Distanz zur Analyse des
Durchmessers D und Abstandes G.
6.3.1 Lokalisierte Oberfla¨chenplasmonenresonanz-Spektroskopie an AuNA
Zur genaueren optischen Analyse der hergestellten AuNA wurden vier Antennen mit
unterschiedlichen Absta¨nden ausgewa¨hlt. Die hochauflo¨senden REM-Bilder der vier
unterschiedlichen AuNA sind in der Abb. 6.6 a) so angeordnet, dass der Abstand von
unten nach oben abnimmt, bis hin zu einer U¨berlappung der beiden Zylinder (violette
Markierung) der AuNA. Die dazugeho¨rigen elastischen optischen Streuspektren der einzelnen
AuNA sind in der Abb. 6.6 b) dargestellt. Alle folgenden Einzelpartikel-Spektren wurden mit
einem Freistrahlaufbau (s. Kap. 3.7.1) in Vorwa¨rtsstreuung detektiert. Fu¨r das blaue, gru¨ne
und graue Spektrum sind zwei deutlich voneinander getrennte Banden zu erkennen. Die
Bande bei niedrigeren Wellenla¨ngen kann der transversalen Plasmonenresonanz der beiden
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Abb. 6.6: a) REM-Bilder von einzelnen AuNA, die mit Hilfe eines Zwei-Zyklen-EBL-Prozess hergestellt
wurden. b) Dazugeho¨rige gestapelte LSPR-Spektren von einzelnen AuNA. tInt. =10 s.
einzelnen Zylinder der AuNA zugeordnet werden. Diese Resonanz ist bei der violetten
Kurve nur als Schulter zu identifizieren. Die zweite Bande bei ho¨heren Wellenla¨ngen wird
der Dipol-Dipol-Kopplungsbande bei longitudinaler Anregung der AuNA zugeschrieben. Die
spektrale Lage der Kopplungsbande ha¨ngt sehr stark von dem Abstand ab und verschiebt
sich mit kleiner werdenden Absta¨nden zu ho¨heren Wellenla¨ngen. Bei sehr kleinen Absta¨nden
G< 1 nm treten Quanteneffekte [56,131] auf, die zu einer erneuten Blauverschiebung der
Kopplungsbande fu¨hren. Das blaue und graue Streuspektrum in Abb. 6.6 b) zeigen, wie aus den
REM-Bildern erwartet, eine spektrale Rotverschiebung der Kopplungsbande bei abnehmenden
Abstand. [132] Das gru¨ne Streuspektrum zeigt eine noch sta¨rkere spektrale Rotverschiebung
der Bande, welches auf den sehr kleinen Abstand an der oberen rechten Seite der AuNA
zuru¨ckzufu¨hren ist. Durch die U¨berlappung der Zylinder der violett markierten AuNA ist die
spektrale Lage der Kopplungsbande im Streuspektrum blauverschoben zu den Banden der
anderen AuNA.
Fu¨r eine genauere Untersuchung der optischen Streuspektren wurden von den gru¨n und violett
markierten AuNA polarisationsaufgelo¨ste LSPR-Spektren aufgenommen. Fu¨r eine optimale
Kurvenanpassung an die experimentellen polarisationsaufgelo¨sten Streuspektren wurden drei
Lorentz-Profile mit fixierter Wellenla¨ngenposition an die jeweiligen Maxima angena¨hert. Die
Anzahl und spektrale Lage der angena¨herten Lorentz-Profile wurden jeweils aus einer vorab
durchgefu¨hrten Anna¨herung ermittelt. Drei exemplarische Streuspektren fu¨r 320◦, 220◦ und
100◦ sind zusammen mit den angena¨herten Lorentz-Profilen und der Superposition aus den
drei Kurven in Abb. 6.7 abgebildet. Aus der Darstellung in Polarkoordinaten (s. Abb. 6.7 c))
ko¨nnen die Lorentz-Profile den transversalen und longitudinalen Plasmonenmoden zugeordnet
werden. Die Orientierung der AuNA entspricht der Orientierung in der REM-Aufnahme in
Abb. 6.7 a). Damit werden die Beitra¨ge der Lorentz-Profile bei λ=610nm und λ=675nm einer
transversalen Plasmonenresonanz der AuNA zuordnet. Der Beitrag des Lorentz-Profils bei
λ=770nm resultiert aus einer longitudinalen Plasmonenresonanz, welches an dem um φ=90◦
phasenverschobenen Maximum deutlich wird. Die geringe Rotverschiebung der longitudinalen
gegenu¨ber der transversalen Plasmonenresonanz untermauert die Hypothese, dass in diesem
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Abb. 6.7: a) REM-Bild der AuNA, das mit Hilfe eines Zwei-Zyklen-EBL-Prozess hergestellt
wurden. b) Exemplarische polarisationsaufgelo¨ste Streuspektren fu¨r drei verschiedene
Analysatorwinkelstellungen. Es wurden drei Lorentz-Profile (grau, gru¨n und blau) fu¨r
die Anpassung (Superposition rot) an die experimentellen Daten (schwarze Punkte)
benutzt. tInt. =10 s. c) Bandenfla¨chen der angena¨herten Lorentz-Profile in Abha¨ngigkeit
des Polarisationswinkels in Polarkoordination. Die Orientierung der AuNA entspricht der
REM-Aufnahme in a). Die Werte der angena¨herten Bande bei λ=610nm und λ=675nm
wurde zur besseren Sichtbarkeit mit zwei multipliziert. Die Datenpunkte wurden mittels einer
Winkelfunktion (gestrichelte Kurven) der Form f(θ) = a·cos2(θ+b)+c angena¨hert .
Fall die Zylinder der Nanoantenne u¨berlappen. Aus dem REM-Bild (s. Abb. 6.7 a)) la¨sst sich
erkennen, dass die beiden Zylinder leicht oval und zueinander gekippt stehen. Zudem weisen
die Zylinder einen unterschiedlichen Durchmesser auf. Diese Unterschiede ko¨nnen u¨ber die
polarisationsaufgelo¨sten Streuspektren besta¨tigt werden. Die Verkippung spiegelt sich in der
relativen Verschiebung der beiden Datensa¨tze fu¨r die transversale Plasmonenresonanz in der
Polarkoordinatenauftragung wider. Die verschiedenen Durchmesser der Zylinder fu¨hren zu einer
Verschiebung der spektralen Lage des Lorentz-Profils von λ=610nm hin zu λ=675nm.
Eine weitere polarisationsaufgelo¨ste LSPR-Messung wurde an dem aus Abb. 6.6 gru¨n
markierten AuNA durchgefu¨hrt. Erneut sind drei exemplarische Streuspektren (s. Abb. 6.8 b))
der im REM-Bild dargestellten AuNA (vgl. Abb. 6.8 a)) gezeigt. Die angena¨herten Lorentz-Profile
fu¨r konstante Wellenla¨ngenpositionen bei λ=600nm, λ=730nm und λ=930nm zeigen eine
starke Polarisationsabha¨ngigkeit (s. Abb. 6.8 c)). Aus der Darstellung in Polarkoordinaten ist
leicht ersichtlich, dass das Lorentz-Profil bei λ=600nm einer transversalen Plasmonenresonanz
der Nanoantenne zugeordnet werden kann. Die Lorentz-Profile bei λ=730nm und λ=930nm
repra¨sentieren hingegen den Streuanteil, der durch die longitudinale Plasmonenresonanz
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Abb. 6.8: a) REM-Bild des AuNA, das mittels Zwei-Zyklen-EBL-Prozess hergestellt wurden.
b) Exemplarische polarisationsaufgelo¨ste Streuspektren fu¨r drei verschiedene
Analysatorwinkelstellungen. Es wurden drei Lorentz-Profile (grau, gru¨n und blau) fu¨r
die Anpassung (Superposition rot) an die experimentellen Daten (schwarze Punkte)
berechnet. tInt. =10 s. c) Bandenfla¨chen der angena¨herten Lorentz-Profile in Abha¨ngigkeit
des Polarisationswinkels in Polarkoordination. Die Werte der angena¨herten Bande bei
λ=600nm und λ=730nm wurden zur besseren Sichtbarkeit mit zwei multipliziert. Die
Orientierung der AuNA entspricht der REM-Aufnahme in a). Die Datenpunkte wurden mittels
einer Winkelfunktion der Form f(θ) = a· cos2(θ+b)+c angena¨hert (gestrichelte Kurven).
hervorgerufen wird. Aller Voraussicht nach handelt es sich bei beiden Beitra¨gen um eine
Dipol-Dipol-Kopplungsbande, die aufgrund von unterschiedlichen Absta¨nden entstanden ist.
Die gru¨ne Kurve repra¨sentiert dabei die Kopplungsbande mit dem gro¨ßten Streuanteil, welche
aus der plasmonischen Kopplung der beiden Zylinder (D≈ 90 nm) mit einem Abstand von
G≈ 9 nm resultiert. Die deutlich weiter rotverschobene zweite Kopplungsbande bei λ=930nm ist
vermutlich durch den kleineren Abstand von G=1-3 nm entstanden (vgl. Abb. 6.8 a) obere rechte
Seite der Nanoantennenlu¨cke). Der geringere Beitrag dieser Bande sowie die relative Verkippung
zur anderen Kopplungsbande (gru¨n zu blaue Kurve) weisen darauf hin, dass dieser sehr kleine
Abstand nicht auf der La¨ngsachse der AuNA liegt. Dies ist im Einklang mit der REM-Aufnahme,
die eine Verju¨ngung des Abstandes der AuNA zur oberen rechten Seite zeigt. Jedoch ist das
laterale Auflo¨sungsvermo¨gen nicht ausreichend, um diesen geringen Abstand darzustellen.
U¨ber die Charakterisierung mit der lokalisierten Oberfla¨chenplasmonenresonanz-Spektros-
kopie werden zersto¨rungsfrei nanoskopische Informationen u¨ber die Probe erhalten, wie
beispielsweise der Abstand und die Gro¨ße der Nanoantennen. Die Zusammensetzung der
Streuspektren aus den transversalen und longitudinalen Plasmonenmoden kann aus den
polarisationaufgelo¨sten Streuspektren erhalten werden. Jedoch werden die Streueigenschaften
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der Strukturen auch durch die Rauheit [133] oder das umgebene Medium [134] stark beeinflusst,
was die Interpretation der Spektren erschwert. Des Weiteren sei auf die Besonderheit
des verwendeten Aufbaues hingewiesen, bei dem die Streustrahlung in nicht wie ha¨ufig
in Ru¨ckstreuung, sondern in Vorwa¨rtsstreuung detektiert wird. Fu¨r ideale Dipolstrahler sind
beide Streuverhalten gleich. Als ideale Dipolstrahler ko¨nnen im Allgemeinen Objekte betrachtet
werden, die sehr viel kleiner als die anregende Wellenla¨nge sind. Die AuNA liegen allerdings
in einem Gro¨ßenbereich, in dem Unterschiede zwischen Vorwa¨rts- und Ru¨ckstreuung auftreten
ko¨nnen. [135]
6.3.2 Oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Spektroskopie an AuNA
Zur weiteren Raman-spektroskopischen Charakterisierung der AuNA wurden die Probe fu¨r 12 h
in eine 5mM ethanolische Lo¨sung von 4-Nitrothiophenol (NTP) getaucht. Die Probe wurde
anschließend mit Ethanol gespu¨lt und unter Druckluft getrocknet. Die Raman-spektrokopische
Charakterisierung erfolgte an dem in Kap. 3.7.1 beschriebenen Freistrahlaufbau. Somit
ist eine Korrelation der LSPR-Spektren mit den dazugeho¨rigen SERS-Spektren auf
Einzelantennen-Niveau mo¨glich. Je drei exemplarische Raman-Spektren der funktionalisierten
AuNA fu¨r verschiedene Laserpolarisationen sind in Abb. 6.9 b) dargestellt. Wie bereits in
Kap. 4 beschrieben, ist die intensivste Raman-Bande bei ν˜NO2 =1340 cm
−1 der symmetrischen
Nitrovalenzschwingung von NTP zuzuordnen. Zur Bestimmung der Polarisationsabha¨ngigkeit
der Raman-Intensita¨t in Bezug auf die Laserpolarisation wurden die Raman-Banden mit einem
Lorentz-Profil angena¨hert und der Fla¨cheninhalt der Profile gegen die Laserpolarisation in
Polarkoordinaten dargestellt (s. Abb. 6.9 a)). Beide untersuchten AuNA zeigen sowohl eine
sehr a¨hnliche Polarisationsabha¨ngigkeit als auch absolute Raman-Intensita¨t. Auffa¨llig ist, dass
in beiden Fa¨llen die berechneten Raman-Bandenfla¨chen bei einer transversalen Anregung
der Nanoantenne nur auf etwa die Ha¨lfte sinken. Dies steht im Einklang mit den zuvor
bestimmten polarisationsaufgelo¨sten elastischen Streuspektren, aus denen hervorgegangen
ist, dass die transversale Plasmonenresonanz bei λ=600nm angeregt werden kann. Die
longitudinale Plasmonenresonanz der beiden Antennen liegt jedoch bei u¨ber λ> 700 nm, sodass
es bei der Laserwellenla¨nge von λAn. =632.8 nm zu keiner effizienten Anregung kommt. Bei der
Anregung der longitudinalen Plasmonenresonanz sind dennoch die gro¨ßeren Versta¨rkungen
des Raman-Signals zu erwarten und zwar aufgrund der ho¨heren absoluten Streuintensita¨t
(vgl. Abb. 6.7 u.6.8) sowie den zu erwartenden hohen lokalen elektrischen Feldsta¨rken in der
Lu¨cke der AuNA. Weiterhin fu¨hren die strukturellen Inhomogenita¨ten der Nanoantenne zu einer
Abweichung von der idealen Polarisationsabha¨ngigkeit. Fu¨r eine AuNA aus zwei gleich großen
Zylindern, die in einem Punkt ihren geringsten Abstand von G< 10 nm haben und daraus
resultierend eine longitudinale Plasmonenresonanz bei λ=640nm aufweisen, la¨sst sich die
ideale polarisationsabha¨ngige Raman-Intensita¨t erwarten. Diese kann durch eine Winkelfunktion
der Form f(θ) = a·cos2θ beschrieben werden. Fu¨r eine weitere Optimierung der AuNA muss zum
einen der Durchmesser der Nanoantenne verringert werden, um die Anregung der longitudinalen
Plasmonenresonanz bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm zu verbessern. Zum
anderen muss die Symmetrie erho¨ht und die Oberfla¨chenrauigkeit der Nanozylinder verringert
werden.
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Abb. 6.9: a) REM-Bilder der Raman-spektroskopisch charakterisierten Goldnanoantennen-Dimere und
integriete Raman-Intensita¨t der Nitrovalenzschwingung bei ν˜NO2 =1340 cm
−1 in Abha¨ngigkeit
der Laserpolarisation in Polarkoordinaten. Die Orientierung der AuNA entspricht der
REM-Aufnahme. Die berechneten Datenpunkte wurden mit einer Winkelfunktion der Form
f(θ) = a· cos2(θ+b)+c angena¨hert. b) Je drei exemplarische Raman-Spektren der mit NTP
funktionalisierten Goldnanoantennen-Dimeren bei unterschiedlichen Laserpolarisation (90◦,
210◦ und 290◦). λAn. =632.8 nm, P=10µW, tInt. =20 s, Objektiv 100x NA 0.9.
Die Raman-spektrokopische Charakterisierung zweier exemplarisch ausgewa¨hlter AuNA hat
gezeigt, dass die Nanoantennen eine Einzelantennen-Raman-Sensitivita¨t aufweisen und ein
reproduzierbares Raman-Signal liefern. Aus den polarisationsaufgelo¨sten Raman-Messungen
kann die Qualita¨t wie die Einheitlichkeit der beiden Zylinder und die Lu¨ckenmorphologie der AuNA
abgeleitet werden. Fu¨r ein ideales AuNA ist die sehr charakteristische Polarisationsabha¨ngigkeit
(Anisotropie) zu erwarten, sodass diese als Maß fu¨r die Qualita¨t der Nanoantenne herangezogen
werden kann.
6.4 Herstellung von gestapelten Goldnanoantennen-Dimeren
Neben den konventionellen AuNA wurde ebenfalls eine Fabrikationsroute fu¨r gestapelte
Goldnanoantennen-Dimere (geAuNA) entwickelt. In Kap3.2.5 ist die Fabrikationsroute der
geAuNA beschrieben und schematisch dargestellt, bei der die beiden Zylinder der Nanoantenne
u¨ber eine molekulare Schicht aus NTP voneinander getrennt sind. Zur Ausbildung der
molekularen Schutzschicht mu¨ssen verschiedene Parameter erfu¨llt sein: Das Moleku¨l bildet
eine dichte monomolekulare Schicht aus. Das verwendete Lo¨sungsmittel lo¨st wa¨hrend der
Ausbildung der Monolage nicht den verwendeten EBL-Lack auf. Das Moleku¨l hat einen großen
Raman-Streuquerschnitt und kann damit selbst detektiert werden oder ermo¨glicht die Einbettung
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eines solchen Moleku¨ls in das molekulare Netzwerk.
Es wurden drei verschiedene Moleku¨le getestet: Zwei aromatische Thiole (NTP,
4-Nitrothiophenol und BDT, 1,4-Benzoldithiol) und ein thioliertes Polymer (PEG-SH,
Polyethylenglykolmethyletherthiol) mit einem eingebetteten Raman-Farbstoff (CRh,
5,6-Carboxyrhodamin). In Abb. 6.10 sind die Raman-Spektren eines einzelnen geAuNA
mit den unterschiedlichen molekularen Schichten sowie deren Strukturformeln dargestellt.
Die Raman-Spektren der Nanoantennen mit der aromatischen Zwischenschicht zeigen die
typischen Valenzringschwingungsmoden bei ν˜C-C =1080 cm
−1 und bei ν˜C=C =1570 cm
−1
sowie die symmetrische Nitrovalenzschwingung bei ν˜NO2 =1340 cm
−1 im Falle des NTPs.
Fu¨r die molekulare Schicht aus PEG-SH mit CRh lassen sich die Schwingungsmoden der
Xantheneinheit des CRh bei ν˜Xan.,1 =1365 cm
−1 und ν˜Xan.,2 =1615 cm
−1 erkennen. [136] Es
sind noch weitere Raman-Banden zu beobachten, die jedoch nicht eindeutig zugeordnet
werden ko¨nnen. Das SERS-Spektrum wird zudem von einem starken Fluoreszenzhintergrund
u¨berlagert. Aus allen drei Messungen la¨sst sich erkennen, dass die entstandenen geAuNA eine
Einzelantennen-Raman-Sensitivita¨t aufweisen. Jedoch kann keine eindeutige Aussage u¨ber die
Morphologie der hergestellten geAuNA getroffen werden.
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Abb. 6.10: a) Raman-Spektren einzelner geAuNA mit unterschiedlichen molekularen Schichten und
deren Strukturformeln. (PEG-SH, Polyethylenglykolmethyletherthiol, Mn =2000gmol
−1; CRh,
5,6-Carboxyrhodamin; BDT, 1,4-Benzoldithiol; NTP, 4-Nitrothiophenol) b). Eine schematische
Darstellung des gestapelten Goldnanoantennen-Dimeres im Falle des NTPs ist in c) gezeigt.
λAn. =632.8 nm, P=120µW (NTP, BDT), 200 µW (CRh), tInt. =60 s (NTP, BDT), 30 s (CRh).
Fu¨r eine detaillierte Analyse der geAuNA wurden daher polarisationsaufgelo¨ste LSPR-
und Raman-Spektren exemplarisch fu¨r die molekulare Schicht aus NTP an einer einzelnen
geAuNA aufgenommen. Aus den REM-Aufnahmen geht hervor, dass alle Strukturen eine
gleichma¨ßige runde Form aufweisen (s. Abb. 6.11 a)). Der Abstand der gestapelten Zylinder
von ca. G≈ 1 nm la¨sst sich aus dieser Perspektive nicht erkennen, jedoch wa¨re der Abstand
auch bei einer seitlichen Ansicht der geAuNA nur schwer mit dem REM aufzulo¨sen.
Die geAuNA mit der Bezeichnung geAuNA22, eine der insgesamt 25 Antennen, hat sich
wa¨hrend des Herstellungsprozesses vom Substrat gelo¨st. Das Dunkelfeldbild zeigt ebenfalls,
dass alle Antennen eine a¨hnlich große absolute Streuintensita¨t aufweisen (s. Abb. 6.11 b)).
In c) sind die LSPR-Spektren von einzelnen Antennen fu¨r die obere Reihe des Arrays
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gezeigt (geAuNA51 bis geAuNA55). Bis auf das Spektrum der Antenne geAuNA54 weisen
alle einen sehr homogenen Verlauf mit einem Maximum bei ca. 890 nm auf. Von der
Antenne geAuNA53 wurde zur weiteren genaueren Charakterisierung polarisationsaufgelo¨ste
LSPR-Spektren aufgenommen. Ein beispielhaftes LSPR-Spektrum ist in Abb. 6.11 d) zu sehen.
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Abb. 6.11: a) REM-Bilder der gestapelten Goldnanoantennen-Dimere und vergro¨ßerte Darstellungen (rot
und gelb gekennzeichnet) mit einer molekularen Zwischenschicht aus 4-Nitrothiophenol. Der
Durchmesser der Nanoantennen getra¨gt D=350nm und die Ho¨he der Zylinder H=50nm.
b) Dunkelfeldbild des Nanoantennen-Arrays mit gekennzeichneter Nummerierung der
Nanoantennen. c) LSPR-Spektren einzelner gestapelter Goldnanoantennen-Dimere (obere
Reihe Dunkelfeldbild). tInt. =10 s. d) Exemplarisches polarisationsaufgelo¨stes LSPR-Spektrum
der geAuNA53 mit den drei angena¨herten Lorentz-Profile und der Superposition aus diesen.
tInt. =10 s. e) Darstellung Fla¨cheninhalte der angena¨herten Lorentz-Profile in Polarkoordinaten.
Die Orientierung der AuNA entspricht der REM-Aufnahme in a). Die Datenpunkte wurden mit
einer Winkelfunktion (gestrichelte Kurve) der Form f(θ) = a·cos2(θ+b)+c angena¨hert.
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Anschließend konnte das Spektrum mit drei Lorentz-Profilen angena¨hert werden, welche jeweils
die Bande einer Plasmonenresonanz oder eine U¨berlagerung aus mehreren Resonanzen
repra¨sentieren. Aus der Auftragung der Bandenfla¨chen der gena¨herten Lorentz-Profile in
Abha¨ngigkeit der Analysatorpolarisation ist ersichtlich, dass alle drei LSPR-Moden nur
eine sehr geringe Polarisationsabha¨ngigkeit zeigen. Ob es sich bei einer der drei Moden
um die Dipol-Dipol-Kopplungsmode aus der unteren und oberen Ha¨lfte der gestapelten
Nanoantenne handelt, la¨sst sich jedoch ohne eine vergleichende Simulation nicht bestimmen.
Aus der Betrachtung der Streuintensita¨ten wa¨re die intensivste Bande bei λ=890nm der
Dipol-Dipol-Kopplungsbande zuzuordnen, da diese am sta¨rksten streut. [137] Die Geometrie
der geAuNA ist dabei a¨hnlich zu der eines Goldnanopartikels auf einem Goldfilm mit einer
selbst-assemblierten Monolage als molekularem Abstandshalter, d.h. der Geometrie eines
sogenannten nanoparticle on a mirror (NPoM [138]).
Das Adsorbieren eines Moleku¨ls mit großem Raman-Streuquerschnitt als molekulare Schicht
zwischen den beiden Zylinderha¨lften wa¨hrend des Herstellungsprozesses erfordert keine weitere
Funktionalisierung fu¨r die Raman-spektroskopische Charakterisierung der geAuNA. Die beiden
Raman-Banden im Spektrum bei ν˜NO2 =1340 cm
−1 und ν˜C-C,2 =1570 cm
−1, detektiert von
einzelnen geAuNA-Dimeren, wurden mit einem Lorentz-Profil angena¨hert und die integrierten
Raman-Intensita¨ten in einem 3D-Sa¨ulendiagramm dargestellt (s. Abb. 6.12 a)). Zur besseren
Orientierung wurde das REM-Bild der Nanoantennen mit dem Sa¨ulendiagramm u¨berlagert. Das
Raman-Spektrum von NTP auf einer einzelnen Nanoantenne (geAuNA53) ist in Abb. 6.12 b)
zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die integrierten Raman-Intensita¨ten der Banden
variieren (vgl. Abb. 6.12 a)). Die Oberfla¨chenkonzentration der Moleku¨le auf den Antennen ist
durch die simultane Herstellung bei allen Antennen nahezu gleich, sodass die Unterschiede
in den Raman-Intensita¨ten auf die Morphologie der Nanoantenne zuru¨ckzufu¨hren sind. Da
die Nanoantennen, wie auf den REM-Bildern (vgl. Abb. 6.11 a)) zu erkennen ist, keine
a¨ußeren Unterschiede aufweisen, liegt es nahe, dass diese Unterschiede durch die Qualita¨t
der molekularen Schicht entstehen. Die maximale Versta¨rkung ist bei zwei vollsta¨ndig u¨ber
die molekulare Schicht voneinander getrennten Zylindern zu erwarten. Die Separation der
Zylinder u¨ber die molekulare Schicht ermo¨glicht einen sehr geringen Abstand und die ra¨umliche
Trennung der Zylinder fu¨hrt zu einer starken plasmonischen Kopplung der Resonanzen in den
Zylindern, sodass die maximalen elektrischen Feldversta¨rkungen in der Lu¨cke der Zylinder
erreicht werden ko¨nnen. Die Ergebnisse zeigen, dass diese ideale Stapelung der beiden
Zylinder wahrscheinlich nicht erreicht werden konnte. Vielmehr ist die molekulare Schicht an
einigen Stellen der Nanoantenne eingebrochen, wodurch ein direkter Kontakt des ersten und
zweiten Zylinders entsteht. Der elektrische Kontakt der Zylinderha¨lften fu¨hrt zu einer ho¨heren
Delokalisierung der Valenzelektronen und vermindert die lokalen elektrischen Felderho¨hungen.
Die Antenne geAuNA53 weist mit Abstand die gro¨ßte Versta¨rkung des Raman-Signals auf (vgl.
Abb. 6.12 a)), woraus sich folgern la¨sst, dass die beiden Zylinder durch die molekulare Schicht
am besten separiert vorliegen. Zur genaueren Analyse dieser geAuNA wurde sie in einem
polarisationsaufgelo¨sten Raman-Experiment genauer charakterisiert. Die Fla¨cheninhalte der
drei spezifischen Raman-Banden bei ν˜C-C =1080 cm
−1, ν˜NO2 =1340 cm
−1 und ν˜C=C =1570 cm
−1
von NTP wurden durch Anna¨hern eines Lorentz-Profils ermittelt und in Abha¨ngigkeit der
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Abb. 6.12: a) Fla¨cheninhalte der mit einem Lorentz-Profil angena¨herten Raman-Banden bei
ν˜NO2 =1340 cm
−1 und ν˜C-C,2 =1570 cm
−1 von 4-Nitrothiophenol, das als molekulare Schicht
bei den gestapelten Goldnanoantennen-Dimeren einsetzt wurde. λAn. =632.8 nm, P=100µW,
tInt. =60 s, Objektiv 100x NA 0.9. b) Exemplarisches Raman-Spektrum der geAuNA53.
λAn. =632.8 nm, P=100µW, tInt. =60 s, Objektiv 100x NA 0.9. c) Polarplot der angena¨herten
Raman-Banden bei ν˜C-C =1080 cm
−1, ν˜NO2 =1340 cm
−1 und ν˜C=C =1570 cm
−1 in Abha¨ngigkeit
der Anregungspolarisation des Lasers. Die Datenpunkte wurden mit einer Winkelfunktion
(gestrichelte Kurve) der Form f(θ) = a·cos2(θ+b)+c angena¨hert. λAn. =632.8 nm, P=100µW,
tInt. =10 s, Objektiv 100x NA 0.9.
Laserpolarisation in Polarkoordinaten dargestellt (s. Abb. 6.12 c)). Die polarisationsaufgelo¨sten
integrierten Raman-Intensita¨ten zeigen im Vergleich zu den polarisationsaufgelo¨sten integrierten
LSPR-Intensita¨ten (λ=760nm und 890nm) eine a¨hnliche Polarisationsabha¨ngigkeit in Form
eines ovalen Verlaufs. Daraus la¨sst sich schließen, dass das Raman-Signal durch Anregen dieser
beiden Plasmonenresonanzen bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm versta¨rkt
wird. Der gro¨ßere Beitrag ist aufgrund der na¨heren spektralen Lage zur Anregungswellenla¨nge
von der Resonanz bei λ=760nm zu erwarten. Fu¨r eine optimale Versta¨rkung des
Raman-Signales gilt es die geAuNA so herzustellen, dass die Dipol-Dipol-Kopplungsbande bei
der verwendeten Laserwellenla¨nge angeregt werden kann, welche eine maximale elektrische
Felderho¨hung in der Lu¨cke der geAuNA erzeugt.
Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass geAuNA hergestellt werden ko¨nnen,
die eine Einzelantennen-Raman-Sensitivita¨t besitzen. Jedoch bleibt die Frage ungekla¨rt, ob
die Zylinder im Falle der geAuNA53 u¨ber eine molekulare Schicht aus NTP komplett separiert
voneinander vorliegen. Durch Verkleinerung der Radien und der Schichtdicke der Zylinder
ko¨nnen die plasmonischen Eigenschaften der Antenne an die Laserwellenla¨nge angepasst
werden, um die Versta¨rkung zu maximieren. U¨ber den Vergleich mit simulierten Streuspektren ist
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eine Zuordnung der Plasmonenmoden mo¨glich, sowie eine Aussage, ob die Zylinder separiert
durch eine molekulare Schicht oder direkt verbunden vorliegen.
6.5 Zusammenfassung und Ausblick
Mittels Elektronenstrahllithographie konnten auf zwei unterschiedlichen Fabrikationsrouten
Goldnanoantennen-Dimere (AuNA) fu¨r die Anwendung in der oberfla¨chenversta¨rkten
Raman-Spektroskopie hergestellt werden. Zuna¨chst ist die laterale Auflo¨sungsgrenze der
Strukturen und der Absta¨nde anhand von zylinderfo¨rmigen und quaderfo¨rmigen einfachen
Strukturen in einem Ein-Zyklus-EBL-Prozess ermittelt worden. Zur Unterschreitung dieses
lateralen Auflo¨sungsvermo¨gens wurden zwei unterschiedliche Strategien entwickelt. Zum einen
wurde ein bereits literaturbekannter Zwei-Zyklen-EBL-Prozess zur Herstellung von AuNA
mit einem Abstand von G=5-9 nm auf einem Glassubstrat implementiert. Zum anderen
wurde ein neues Verfahren zur Herstellung von gestapelten Goldnanoantennen-Dimeren
(geAuNA) untersucht. Die beiden Zylinderha¨lften der Nanoantenne sind dabei u¨ber eine
molekulare Schicht separiert. Die Dicke der molekularen Schicht bestimmt den minimalen
Abstand der Antennenha¨lften. Aus den polarisationsaufgelo¨sten elastischen Streu- und
Raman-Spektren der geAuNA bei Anregung entlang der Dimerachse wurde die erwartete
Polarisationsunabha¨ngigkeit (Anisotropie) der jeweiligen Intensita¨ten bestimmt. Die großen
Unterschiede in der Raman-Intensita¨t der verschiedenen geAuNA la¨sst vermuten, dass die
beiden Zylinderha¨lften nicht vollsta¨ndig voneinander getrennt vorliegen. Hingegen wurde bei
den polarisationsaufgelo¨sten elastischen Streu- und Raman-Spektren der AuNA die erwartete
anisotrope Polarisationsabha¨ngigkeit beobachtet. U¨ber die polarisationsaufgelo¨sten elastischen
Streuspektren wurden die Spektren u¨ber drei wesentliche Beitra¨ge angena¨hert und den
transversalen und longitudinalen Plasmonenmoden zugeordnet worden. Die spektrale Lage
der Plasmonenmoden wurde durch die Korrelation mit eletronenmikroskopischen Aufnahmen
auf die nanoskopische A¨nderung des Abstandes zuru¨ckgefu¨hrt. Die Raman-spektroskopische
Charakterisierung hat gezeigt, dass die hergestellten AuNA noch nicht die ideale Form
besitzen. Bei beiden Herstellungsmethoden konnte demonstriert werden, dass die Versta¨rkung
der Nanoantennen ausreicht, um das Raman-Signal weniger Moleku¨le zu detektieren.
Durch Verkleinern der Radien bzw. der Ho¨he der Goldnanoantennen-Dimeren ko¨nnen die
plasmonischen Eigenschaften fu¨r die verwendete Laseranregungswellenla¨nge optimiert werden,
um die elektromagnetische Versta¨rkung des Raman-Streulichtes zu maximieren. [139]
Das Schreiben von Goldnanoantennen-Dimeren mittels eines Zwei-Zyklen-EBL-Prozesses
verspricht das universell einsetzbarere System zu sein, da u¨ber die Morpologie, das
Material und den Abstand der Nanoantenne die optischen Eigenschaften an die jeweiligen
Anforderungen angepasst werden ko¨nnen. Die molekulare Funktionalisierung der AuNA
nach dem Herstellungsprozess ermo¨glicht die Untersuchung einer großen Bandbreite an
unterschiedlichen molekularen Systemen. Des Weiteren sind in den Absta¨nden der AuNA
aufgrund der geringeren ra¨umlichen Ausdehnung der Nanokavita¨t im Vergleich zu den
geAuNA wesentlich ho¨here lokale elektrische Feldsta¨rken zu erwarten und damit eine gro¨ßere
Versta¨rkung der Raman-Intensita¨t. Diese ist vor allem dann von Bedeutung, wenn einzelne
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Moleku¨le nachgewiesen werden sollen. [140] Die gestapelten Goldnanoantennen bieten den
Vorteil, einen minimalen Abstand von einer Monolage zwischen den Zylindern zu erzeugen.
Im Falle von 4-Nitrothiophenol als molekularer Schicht ko¨nnte so in einem gestapelten
Silbernanoantennen-Dimer der Einfluss des direkten Kontaktes der Nitrospezies zum Silber bei
der Reduktion durch heiße Elektronen untersucht werden (vgl. [141] und [42]). Die AuNA ko¨nnen
als plasmonisches Substrat bei der Analyse der Nichtgleichgewichtsdynamik von molekularen
Systemen im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 1242 (SFB 1242) eingesetzt werden.
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7.1 Kenntnisstand und Aufgabenstellung
Neben den bereits vorgestellten verschiedenen Goldnanoantennen wie den
Goldnanosternen, Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln und Goldnanoantennen-Dimeren
stellen Siliziumnanoantennen-Dimere als dielektrische Nanoantenne ebenfalls ein
interessantes System fu¨r die oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Spektroskopie (SERS,
surface-enhanced Raman spectroscopy) und oberfla¨chenversta¨rkte Fluoreszenzmikroskopie
(SEF, surface-enhanced fluorescence) dar. Im Vergleich zu den metallischen Nanoantennen
ko¨nnen in Siliziumnanoantennen neben der wohl bekannten elektrischen Dipolresonanz
ebenfalls komplexere elektromagnetische Resonanzen wie der magnetischen Dipolresonanz
oder der elektrischen Quadrupolresonanz im sichtbaren Spektralbereich angeregt werden. [38]
Dies ermo¨glicht das Entwickeln von dielektrischen Nanoantennen-Dimeren mit mehreren
Resonanzen parallel zur Dimerachse im sichtbaren Spektralbereich. Des Weiteren zeigen die
dielektrischen Nanoantennen nur geringe intrinsische Verluste, sodass sich die Nanostrukturen
im Vergleich zu metallischen Nanostrukturen nur sehr geringfu¨gig lokal erwa¨rmen. [142] Die
lokalen Temperaturerho¨hungen in metallischen Nanostrukturen resultieren aus den ohmschen
Stro¨men, die durch die resonante Anregung erzeugt werden. [125] Zwei Anwendungen, die
besonders von der geringen Anzahl an strahlungsfreien Moden in dielektrischen Nanostrukturen
profitieren, sind die SERS [143] und die SEF [46,144,145]. Dabei ko¨nnen die Moleku¨le direkt auf
der Nanoantennenoberfla¨che positioniert werden, ohne dass die Fluoreszenz unterdru¨ckt
wird. [46] Außerdem konnte gezeigt werden, dass dielektrische Nanoantennen ein gerichtetes
Abstrahlverhalten in das Fernfeld aufweisen. [146] Dies ermo¨glicht eine effiziente Detektion der
inelastischen Streustrahlung.
Im folgenden Kapitel wird die molekulare Funktionalisierung von Siliziumnanoantennen-
Dimeren (SiNA) fu¨r die experimentelle Bestimmung der SERS- und SEF-Versta¨rkungsfaktoren
gezeigt. Im Speziellen wird trans-β-Apo-8’-Carotenal (Carotenal) kovalent u¨ber einen Silan-Anker
an das Saphirsubstrat und die SiNA gebunden. Die optischen Eigenschaften der SiNA
wurden dahingehend optimiert, dass die SiNA sowohl die Fluoreszenz des Carotenal bei
einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =488nm als auch das Raman-Signal des Carotenals
bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm effektiv versta¨rken. Die Bestimmung der
experimentellen Versta¨rkungsfaktoren wurde dabei durch FDTD-Simulationen (FDTD, finite
difference time domain) gestu¨tzt und die Faktoren mit den theoretischen Werten verglichen.
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7.2 Eigenschaften von Siliziumnanoantennen-Dimeren (SiNA)
Die SiNA wurden, wie in Kap. 3.2.7 beschrieben, von Javier Cambiasso aus der Arbeitsgruppe
von Stefan A. Maier am Imperial College London hergestellt. Je 5 x 5 SiNA mit denselben
Abmessungen bilden ein Array. Von fu¨nf SiNA-Arrays mit unterschiedlichen Durchmessern
und konstantem Abstand der Zylinder von G≈ 20 nm wurden elastische Streuspektren
aufgenommen (vgl. Abb. 7.1 a)). Die Gro¨ße der SiNA ist anhand der REM-Aufnahmen
ermittelt worden (s. Abb. 7.1 b)). Alle SiNA weisen eine sehr homogene Form auf. In den
Streuspektren aller SiNA-Arrays sind zwei Banden zu erkennen, welche aus der U¨berlagerung
der angeregten elektrischen und magnetischen Moden in den SiNA resultieren. Beide
Banden erfahren die erwartete Rotverschiebung zu gro¨ßeren Durchmessern der SiNA-Zylinder.
Diese Rotverschiebung der Banden wurde in einzelnen SiNA-Zylindern bereits theoretisch
vorhergesagt und experimentell gezeigt. [147,148] U¨ber die genaue Zusammensetzung der
Streuspektren aus elektrischen und magnetischen Moden kann an dieser Stelle keine Aussage
getroffen werden. Fu¨r die Auswertungen sind experimentelle Techniken wie SNOM (SNOM,
scanning near field microscopy ) gestu¨tzt von numerischen FDTD-Berechnungen no¨tig. [38] Es
sei darauf hingewiesen, dass in dem hier verwendeten Freistrahlaufbau (vgl. Kap. 3.7.1) die
Streuspektren in Vorwa¨rtsstreuung gemessen werden. Die SiNA mit einem Durchmesser von
d≈ 200 nm erwiesen sich als die besten Nanoantennen fu¨r die SERS- und SEF-Anwendung und
werden daher im Folgenden na¨her untersucht.
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Abb. 7.1: a) Gestapelte Streuspektren von SiNA-Arrays (5 x 5 SiNA) mit unterschiedlichen Durchmessern.
tInt. =10 s. b) REM-Aufnahmen des SiNA-Array mit d = 200 nm und hochauflo¨sende Bilder einer
repra¨sentativen SiNA mit unterschiedlichen Durchmessern. Der Abstand aller SiNA betra¨gt ca.
G≈ 20 nm.
Fu¨r eine genaue Analyse der Dimensionen der SiNA wurde der Abstand (G) und der
Durchmesser (D) der 25 SiNA mit den gro¨ßten Durchmessern aus den REM-Aufnahmen
einzelner SiNA bestimmt. Ein repra¨sentatives hochauflo¨sendes REM-Bild einer SiNA
ist in Abb. 7.2 zu sehen. Die aus den Messungen resultierenden Durchmesser- und
Abstandsverteilung sind in b) und c) dargestellt. Aus der angena¨herten Gaußschen
Verteilungsfunktionen ergibt sich ein Erwartungswert fu¨r den Durchmesser von D=201± 5 nm
und ein Abstand von G=22± 4 nm. Der Fehler wurde aus der Standardabweichung der
Gauß-Verteilung ermittelt. Die geringen Abweichungen der Durchmesser und Absta¨nde
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100 nm
a) b) c)D = 201 ± 5 nm
G =   22 ± 4 nm
Abb. 7.2: a) Hochauflo¨sende REM-Aufnahme einer einzelnen SiNA. b) Durchmesserverteilung
der 25 untersuchten SiNA mit angena¨herter Gaußscher Verteilungsfunktion. Aus
der Verteilungsfunktion resultiert ein Durchmesser der SiNA von D=201± 5 nm. c)
Abstandsverteilung der 25 untersuchten SiNA mit angena¨herter Gaußscher Verteilungsfunktion.
Aus der Verteilungsfunktion resultiert ein Abstand von G=22±4 nm.
besta¨tigen die hohe Homogenita¨t der hergestellten SiNA, welche aus Abb. 7.1 b) ersichtlich
ist. Die Vorwa¨rtsstreuung und Ru¨ckstreuung von Nanoobjekten kann sich deutlich voneinander
unterscheiden. [135] Fu¨r zylindrische Siliziumnanoantennen wurde ein stark gerichtetes
Streuverhalten experimentell und theoretisch bestimmt. [147] Aus diesem Grund wurde
ebenfalls die Ru¨ckstreuung der SiNA-Array charakterisiert und mit simulierten elastischen
Streuspektren der SiNA verglichen (s. Abb. 7.3). Die spektralen Verla¨ufe der simulierten und
experimentellen Streuspektren in Ru¨ckstreuung zeigen eine gute U¨bereinstimmung. Einzig
die zusa¨tzliche Bande bei λ=550nm ist nicht deutlich im Streuspektrum des SiNA-Arrays
zu erkennen. Hingegen ist der spektrale Verlauf des experimentellen gegenu¨ber dem
simulierten Streuspektrum in Vorwa¨rtsstreuung um ∼12% blauverschoben. Die Banden im
simulierten Spektrum zu niedrigeren Wellenla¨ngen sind im experimentellen Spektrum nicht
zu erkennen, da sie wahrscheinlich nicht mehr im Messbereich liegen. Dennoch ist eine
U¨bereinstimmung der spektralen Verla¨ufe des simulierten und experimentellen Streuspektrums
in Vorwa¨rtsstreuung zu erkennen. Die Unterschiede ko¨nnen, wie es auch fu¨r andere dielektrische
Nanoantennen beobachtet wurde [144], durch die Oberfla¨chenrauigkeit, kegelfo¨rmige Wa¨nde und
Rundungseffekte in den hergestellten SiNA entstehen, die von der angenommenen perfekten
zylindrischen Form abweichen. Die gute U¨bereinstimmung in der Ru¨ckstreuung la¨sst zudem
vermuten, dass die Unterschiede in der Vorwa¨rtsstreuung ebenfalls aus Einflu¨ssen vom
Substrat entstanden sind. Aus den unterschiedlichen spektralen Verla¨ufen der Vorwa¨rts- und
Ru¨ckstreuung kann geschlossen werden, dass das Streuverhalten der SiNA gerichtet ist.
Fu¨r die spa¨teren SERS- und SEF-Anwendung ist besonders der spektrale Verlauf der
Streuspektren in Ru¨ckstreuung interessant, da sowohl die Raman-spektroskopische als auch
fluoreszenzmikroskopische Charakterisierung in Ru¨ckstreuung gemessen wird. Aus dem
Streuspektrum geht hervor, dass sich die SiNA sowohl fu¨r die Anregung bei λAn. =488nm als
auch fu¨r die Anregung bei λAn. =632.8 nm eignen. Auf diese Weise ko¨nnen SEF und SERS
spektral voneinander getrennt vom gleichen molekularen System auf den SiNA detektiert werden.
Dabei ko¨nnen die zu detektierenden Moleku¨le direkt auf der SiNA-Oberfla¨che immobilisiert
werden, da auf dielektrischen Nanostrukturen die Fluoreszenz nicht ausgelo¨scht wird. [46]
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a) b)Vorwärtsstreuung Rückstreuung
Abb. 7.3: a) Normierte Streuspektren von SiNA-Array gemessen in Vorwa¨rtsstreuung (gru¨n) und simuliert
fu¨r Vorwa¨rtsstreuung (grau). tInt. =10 s. b) Normierte Streuspektren von SiNA-Array gemessen
in Ru¨ckstreuung (gru¨n) und simuliert fu¨r Ru¨ckstreuung. Die Messungen in Ru¨ckstreuung und
die Simulationen wurden von den Kooperationspartnern in London durchgefu¨hrt. tInt. =10 s.
Dies liegt darin begru¨ndet, dass bei einer elektronischen Anregung eines Moleku¨ls auf einer
dielektrischen Antennen die Energie nur u¨ber sehr wenige strahlungslose Kana¨le der Antenne
dissipieren kann. Physikalisch la¨sst sich dies auf den um einige Gro¨ßenordnungen ho¨heren
Imagina¨rteil der elektrischen Permittivita¨t der metallischen Nanostrukturen im Vergleich zu den
dielektrischen Nanostrukturen zuru¨ckfu¨hren. [149]
Ein weiterer Vorteil der SiNA gegenu¨ber metallischen Nanoantennen ist die wesentlich
geringere A¨nderung der lokalen Temperatur bei resonanter Anregung der Antennen. Mit einer
niedrigen Bandlu¨ckenenergie von EBL≈ 1.1 eV zeigen die SiNA nur eine sehr geringe Absorption
des Lichtes bei der Anregung im sichtbaren Spektralbereich. [46] Die Raman-spektroskopische
Charakterisierung der angeregten optischen Phononen im Silizium ermo¨glichen die Berechnung
der lokalen Temperatur auf der SiNA. Zum einen kann u¨ber die Boltzmann-Verteilung aus dem
Intensita¨tsverha¨ltnis von Anti-Stokes- zu Stokes-Bande der Phononen die spektroskopische
Temperatur berechnet werden. [150] Zum anderen zeigt die Schwingungsmode der optischen
Phononen selber eine Temperaturabha¨ngigkeit, sodass sich die spektrale Lage, Bandenbreite
und Intensita¨t der gestreuten Stokes-Phononen mit zunehmender Temperatur a¨ndert. [25]
Dieses Verfahren bietet den Vorteil, dass kein spezieller Aufbau oder Filtersatz beno¨tigt
wird, um die Anti-Stokes-Banden zu detektieren. Auf diese Weise kann die spektroskopische
Temperatur direkt aus den Messungen des typischen spektralen Messbereiches zwischen
ν˜ =400 - 2000 cm−1 berechnet werden. Die Berechnung der spektroskopischen Temperatur
(Tapp.) erfolgt u¨ber folgende angena¨herte Gleichung:
[24]
Tapp. = 140 · (525− ν˜vib)0.65 (7.1)
mit ν˜vib der spektralen Lage der Stokes-Phononen-Bande von Silizium bei ν˜vib =520 cm
−1.
Fu¨r die Berechnung der spektroskopischen Temperatur wurde die Raman-Bande bei
ν˜vib =520 cm
−1 mit einem Lorentz-Profil angena¨hert und daraus die genaue spektrale
Lage der Bande ermittelt. Es wurde die Temperatur auf einzelnen SiNA in Abha¨ngigkeit
der Laserleistungsdichte (ρ) als auch in Abha¨ngigkeit der Belichtungszeit mittels
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Raman-spektroskopischer Charakterisierung bestimmt. Die Polarisation des Lasers ist wie
in den spa¨teren SERS-Experimenten parallel zur Dimerachse ausgerichtet. Es ist ein linearer
Temperaturanstieg mit steigender Laserleistungsdichte fu¨r beide SiNA zu erkennen (s. Abb.7.4
a)). Der maximale Temperaturanstieg bei ρ≈ 9mWcm−2 betra¨gt ∆Tapp. =30◦C. Weiterhin ist
auffa¨llig, dass der Temperaturanstieg bei zunehmender Laserleistungsdichte fu¨r die beiden
SiNA unterschiedlich ist. Der Temperaturanstieg der beiden SiNA bei konstanter Laserleistung
und zunehmender Belichtungszeit zeigt ebenfalls einen linearen Anstieg (s. Abb.7.4 b)). In
diesem Fall erwa¨rmt sich jedoch die andere SiNA schneller. Daher lassen sich die detektierten
Unterschiede wahrscheinlich auf die Messungenauigkeiten zuru¨ckfu¨hren. Außerdem zeigen die
Auswertung der Messdaten, dass sich die SiNA schon bei relativ geringen Laserleistungsdichten
von ρ=2.26mWcm−2 bei einer dauerhaften Bestrahlung mehr erwa¨rmt als bei kurzzeitigen
Belichtungszeiten ho¨herer Leistungsdichten. Die Messgenauigkeit kann durch die Verwendung
des 1800 Strich/mm-Gitters anstelle des 600 Strich/mm-Gitters noch verbessert werden. Die
spa¨ter verwendeten Laserleistungsdichten und Integrationszeiten zur Raman-spektroskopischen
Charakterisierung der molekular-funktionalisierten SiNA liegen mit ρ=0.23mWcm−2 und
tInt. =60 s deutlich unterhalb der hier gezeigten Laserleistungsdichten und Belichtungszeiten.
Aus diesem Grund ist eine thermische Erwa¨rmung der SiNA durch die Bestrahlung des
Lasers vernachla¨ssigbar klein. Im Vergleich zu den Temperaturmessungen, bei denen u¨ber
die Degradation eines Farbstoffes nahe der SiNA die lokale Temperatur bestimmt wurde, [46]
zeigen diese Messungen einen ho¨here lokale Temperatur. Dieser Unterschied kann aus zwei
Gru¨nden resultieren. Erstens wurde in diesem Fall die Temperatur im Volumen der SiNA
bestimmt (A¨nderung der Phononenfrequenz im Silizium), wohingegen bei der Bestimmung u¨ber
den Zerfall des Farbstoffes die Temperatur außerhalb der SiNA charakterisiert wurde. Zweitens
sind beide Systeme in unterschiedlichen Medien eingebettet und weisen somit unterschiedliche
Wa¨rmeleitfa¨higkeiten auf, welche das Aufheizen der SiNA beeinflussen.
a) b) 
Abb. 7.4: a) Berechnete spektroskopische Temperatur nach Gl. 7.1 auf zwei einzelnen SiNA
in Abha¨ngigkeit der Laserleistungsdichte (ρ). λAn. =632.8 nm, tInt. =5 s. b) Berechnete
spektroskopische Temperatur nach Gl. 7.1 auf zwei einzelnen SiNA in Abha¨ngigkeit der
Belichtungszeit. λAn. =632.8 nm, ρ=2.27 µWcm
−2, tInt. =10 s. Alle Datenpunktsa¨tze wurden mit
einer linearen Funktion angena¨hert.
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7.3 Molekulare Funktionalisierung von SiNA
Fu¨r eine homogene Bedeckung der hergestellten SiNA mit einem Raman-aktiven und
fluoreszierenden Moleku¨l wird trans-β-Apo-8’-Carotenal (Carotenal) mit einem Silan-Anker
durch Ausbildung einer Schiffschen Base kovalent an das Substrat und an die SiNA
gebunden (vgl. Kap. 3.2.8). Als Silan-Anker wird (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (APTMS)
verwendet, welches durch Hydrolyse des Silanes eine Si-O-Si- bzw. Si-O-Al-Bindung mit
der SiNA bzw. dem Saphirsubstrat ausbildet. Aufgrund der Lagerung der Probe unter
Standardbedingungen bildet sich auf den SiNA eine native Oxidschicht mit einer Dicke von
ca. 1 nm. [151] Diese native Oxidschicht ermo¨glicht die kovalente Anbindung des Silan-Ankers
an die SiNA. T. Sander et al. haben gezeigen, dass Saphir und Siliziumdioxid gleichermaßen
mit (3-Mercapto)trimethoxysilan (MPTMS) funktionalisiert werden ko¨nnen. U¨ber hochauflo¨sende
Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) konnte die
Si-O-Al Bindung nachgewiesen werden. [152]
Fu¨r einen rein qualitativen Nachweis der erfolgreichen kovalenten Bindung des APTMS an das
Substrat und an die SiNA wurde die APTMS-funktionalisierte Probe fu¨r 24 h in ein Goldkolloid
(d = 26 nm, [AuNP] = 400 pM) getaucht und anschließend mit Wasser gespu¨lt. Die negativ
geladenen AuNP adsorbieren u¨ber die elektrostatischen Wechselwirkungen mit den positiv
geladenen endsta¨ndigen Aminogruppen des APTMS auf der Oberfla¨che. [101] Zur Erho¨hung
der elektrischen Leitfa¨higkeit wurde die Probe anschließend mit einer 3 nm dicken Platinschicht
besichtet. Auf den REM-Aufnahmen der funktionalisierten Probe ist eine homogene Adsorption
der AuNP auf dem Saphirsubstrat und auf den Siliziumstrukturen zu erkennen (s. Abb. 7.5 a)-c)).
Als Negativkontrolle wurde eine unfunktionalisierte Probe ebenfalls fu¨r 24 h unter denselben
Bedingungen mit den AuNP inkubiert. Auf der REM-Aufnahme (s. Abb. 7.5 d)) sind keine
adsorbierten AuNP weder auf dem Saphirsubstrat noch auf der Siliziumoberfla¨che zu erkennen.
Aus der gleichma¨ßigen Verteilung der AuNP auf der APTMS-funktionalisierten Probe la¨sst sich
schließen, dass APTMS homogen verteilt an die Probe gebunden hat.
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a) b) c) d) 
200 nSaphir
Silizium
Saphir
Silizium
SiNA
Saphir
Saphir
Silizium
Abb. 7.5: a)-c) REM-Aufnahmen eines Saphirglases mit Siliziummikro- und nanostrukturen nach
der molekularen Funktionalisierung mit APTMS und anschließender Inkubation mit
Citrat-stabilisierten AuNP. d) Unfunktionalisierte Probe nach der Inkubation mit AuNP.
Nachdem die Probe, wie in Kap. 3.2.8 beschrieben, funktionalisiert worden ist (Reaktionszeit
TRkt. =9h), wurde die Probe fluoreszenzmikroskopisch charakterisiert. Wie aus dem
Fluoreszenzspektrum der ethanolischen Carotenal-Lo¨sung in Abb.7.6 a) ersichtlich ist,
zeigt Carotonal eine Fluoreszenz mit zwei Maxima bei einer Anregung von λAn. =488nm.
Die beiden Maxima entstehen aus der Relaxation des ersten und zweiten angeregten
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b)a) c)
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1 2
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Abb. 7.6: a) Normiertes Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von einer ethanolischen
trans-β-Apo-8’-Carotenal-Lo¨sung (Carotenal). Das Fluoreszenzspektrum wurde
bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =488nm (gestrichelte Linie) mit einem
Fluoreszenzspektrometer (Shimadzu RF-6000) aufgenommen. b) Fluoreszenzgraustufenbilder
von SiNA-Array vor (rechts) und nach (links) der Funktionalisierung mit ATPMS und Carotenal.
λAn. =488nm, tInt. =4 s. c) Graustufenprofildarstellung entlang der in b) markierten Fla¨che in
x-Richtung mit berechneten Mittelwerten der Gesamtfla¨che (gestrichelte Linien).
elektronischen Zustandes in den elektronischen Grundzustand (S1 und S2 Emission).
[153] Aus
dem Absorptionsspektrum geht weiterhin hervor, dass bei einer Anregungwellenla¨nge von
λAn. =632.8 nm keine Fluoreszenz zu erwarten ist. So kann das Carotenal sowohl fu¨r die
fluoreszenzmikroskopischen als auch fu¨r die Raman-spektroskopischen Charakterisierungen
auf den SiNA verwendet werden. Die Quantenausbeute des Carotenals liegt je nach Polarita¨t
des Lo¨sungsmittels im Bereich q0 =1.8 -2.4·10−5 und ist damit sehr gering im Vergleich zu
anderen Fluorophoren. [154] Die Fluoreszenzgraustufenbilder der Carotenal-funktionalisierten
und unfunktionalisierten Probe bei einer Anregung von λAn. =488nm sind in Abb. 7.6 b)
dargestellt. Beide Bilder wurden unter denselben experimentellen Bedingungen aufgenommen
und anschließend ein Graustufenprofil entlang x-Achse der eingezeichneten Fla¨che erstellt.
Der dargestellte Grauwert in Abb. 7.6 c) stellt den gemittelten Grauwert in y-Richtung dar. Die
dazugeho¨rigen berechneten Mittelwerte u¨ber die gesamte Fla¨che sind ebenfalls gezeigt. Der
Mittelwert der Grauwerte fu¨r die funktionalisierte Probe (1¯ = 33 k±1 k) zeigt einen signifikanten
Anstieg gegenu¨ber dem Mittelwert der unfunktionalisierten Probe (2¯ = 25 k±1 k). Des Weiteren
zeigen die Grauwerte der beiden Linienprofile eine gewisse Fluktuation, jedoch kein stetiges
Fallen der Werte. Die Fluktuation ist auf die Sensitivita¨t der verwendeten EMCCD-Kamera
zuru¨ckzufu¨hren. Aus den Messungen geht hervor, dass die Probe homogen mit Carotenal u¨ber
eine APTMS-Ankergruppe funktionalisiert werden konnte. Es kann jedoch keine Aussage u¨ber
die Oberfla¨chenkonzentration des Carotenals auf der Probe getroffen werden.
Die molekulare Funktionalisierung der SiNA hat ebenfalls einen Einfluss auf die elastischen
Streueigenschaften der SiNA. Durch die lokale A¨nderung der dielektrischen Umgebung der
SiNA wird eine Verschiebung der angeregten Moden erwartet. Das elastische Streuspektrum
in Vorwa¨rtsstreuung des SiNA-Arrays ist mit den elastischen Streuspektren des SiNA-Arrays
nach einer Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h bzw. TRkt. =9h vergleichend dargestellt (s. Abb. 7.7
a)). In Abb. 7.7 b) ist eine Dunkelfeldaufnahme des untersuchten SiNA-Arrays mit der wendeten
Lochblendeneinstellung zur Aufnahme der Streuspektren gezeigt. Das elastische Streuspektrum
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3 µm
a)
b)
Abb. 7.7: a) Normierte Streuspektren von SiNA-Array ohne molekulare Funktionalisierung (gru¨n),
nach einer Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h (blau) bzw. TRkt. =9h (grau) zur Ausbildung einer
molekularen Schicht. tInt. =10 s. b) Dunkelfeldaufnahme des charakterisierten SiNA-Arrays mit
verwendeter Lochblendeneinstellung.
der unfunktionalisierten SiNA zeigt zwei lokale Maxima bei λ≈ 600 nm und λ≈ 760 nm,
deren spektrale Lagen mit einer gestrichelten Linie gekennzeichnet wurden. Die Bande
bei λ≈ 600 nm zeigt eine deutliche Rotverschiebung von bis zu ∆λ=30nm zu la¨ngeren
Reaktionszeiten. Die Bande bei λ≈ 760 nm hingegen zeigt nur einen sehr geringe spektrale
Verschiebung der Bande von maximal ∆λ=6nm fu¨r eine Reaktionszeit von TRkt. =9h. Im Falle
der Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h verbreitert sich die Bande, welches aus einer inhomogene
molekulare Funktionalisierung entstanden sein kann. Die gro¨ßte spektrale Verschiebung der
Bande bei λ≈ 600 nm la¨sst vermuten, dass diese Bande zum großen Teil aus der elektrischen
resonanten Mode parallel zur Dimerachse resultiert. Diese Mode erzeugt einen elektrischen
hot-spot in der Lu¨cke des SiNA und ist damit sehr sensitiv zur dielektrischen Umgebung (vgl.
Abb. 2.4). Die Bande bei λ≈ 760 nm hingegen ergibt sich zum Großteil aus einer magnetisch
resonanten Mode orthogonal zur Dimerachse, welche vor allen Dingen im Inneren der SiNA
angeregt wird und somit nur einen geringen Einfluss auf die dielektrische Umgebung zeigt. [38]
Aus dem Vergleich geht hervor, dass sich durch die molekulare Funktionalisierung der SiNA
die dielektrische Umgebung der SiNA gea¨ndert hat und somit ein indirekter Nachweis fu¨r
die erfolgreiche Kopplung des Carotenals u¨ber den APTMS-Anker an die Probe. Aus dem
schmaleren spektralen Verlauf des Streuspektrums fu¨r die SiNA nach einer Reaktionszeit von
TRkt. =9h im Vergleich zum Streuspektrum des SiNA-Arrays nach einer Reaktionszeit von
TRkt. =4.5 h la¨sst sich schließen, dass nach einer Reaktionszeit von TRkt. =9h eine homogene
Funktionalisierung der Probe erreicht wird.
Im Vergleich zu vielen anderen Raman-aktiven Moleku¨len hat die Verwendung von Carotenal
einen Nachteil, denn Carotinoide degradieren unter Einfluss von Licht und Wa¨rme. [155–157] Diese
Degradation von Carotenal ließ sich auf einer Zeitskala von wenigen Minuten unter Bestrahlung
mit einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm beobachten (vgl. Abb. A.10). Aus
diesem Grund konnten keine polarisations- und leistungsabha¨ngige Raman-spektroskopische
Charakterisierung der Carotenal-funktionalisierten SiNA durchgefu¨hrt werden.
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7.4 Oberfla¨chenversta¨rkte Spektroskopie an SiNA
Nachdem die erfolgreiche molekulare homogene Funktionalisierung der SiNA Probe gezeigt
werden konnte, wurden die Carotenal-funktionalisierten SiNA fluoreszenzmikroskopisch
charakterisiert. Aus dem Vergleich der Streuspektrum in Ru¨ckstreuung der experimentellen und
simulierten Daten des SiNA-Arrays (d = 200nm) und dem Fluoreszenzspektrum vom Carotenal
ist zu erkennen, dass die Bande des simulierten Streuspektrums und mit dem spektralen
Verlauf des Fluoreszenzspektrums u¨berlappt (s. Abb. 7.8 b)). Diese Bande kann jedoch
im experimentellen Streuspektrum nicht aufgelo¨st werden. Die U¨berlappung der elastischen
Streustrahlung der SiNA und der inelastischen Fluoreszenzstreustrahlung bewirkt eine effektive
Auskopplung der inelastischen Streustrahlung in das Fernfeld und damit eine Versta¨rkung
des Fluoreszenzsignals. Im Nahfeld werden durch die Anregung der SiNA die Dichte an
optischen Zusta¨nden erho¨ht, welche den U¨bergang eines elektronischen Zustandes im Carotenal
begu¨nstigen. Die Bereitstellung optischer Zusta¨nde ist besonders bei Fluorophoren mit geringen
Quantenausbeuten wie dem Carotenal fu¨r die Versta¨rkung der Fluoreszenz von Bedeutung.
Aus den Fluoreszenzgraustufenbildern fu¨r die beiden Reaktionszeiten la¨sst sich erkennen,
dass nach einer Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h noch kein versta¨rktes Fluoreszenzsignal
auf den unterschiedlichen SiNA-Arrays detektiert wird (s. Abb. 7.8 a)), wohingegen das
Graustufenbild nach TRkt. =9h eine deutliche Erho¨hung der Fluoreszenzintensita¨t auf den
unterschiedlichen SiNA-Arrays zeigt. Mit abnehmenden Zylinderradius der SiNA nimmt die
Versta¨rkung des Fluoreszenzsignals ab. Jedoch kann kein Unterschied fu¨r die SiNA (d = 200 nm)
und SiNA (d = 195 nm) festgestellt werden. Qualitativ betrachtet ist demnach die gro¨ßte
Versta¨rkung des Fluoreszenzsignals bei diesen beiden Arrays zu beobachten. Fu¨r alle folgenden
Raman-spektroskopischen Charakterisierungen wird ausschließlich das SiNA-Array (d = 200 nm)
untersucht.
Im Vergleich zu den fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen wurde bei der
Durchmesser der SiNA-Zylinder
200 nm   195 nm   190 nm   185 nm    180 nm
200 nm   195 nm   190 nm   185 nm    180 nm
SiNA d = 200 nm
b)a)
T  = 9 hRkt.
T  = 4.5 hRkt.
Abb. 7.8: a) Fluoreszenzgraustufenbilder von SiNA-Arrays nach einer Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h
und TRkt. =9h. Die Bilder wurden aufgrund der besseren Darstellung um 90
◦ im
Uhrzeigersinn gedreht. tInt. =4 s. b) Normiertes experimentelles und simuliertes Streuspektrum
in Ru¨ckstreuung des SiNA-Arrays (d = 200nm) sowie normiertes Fluoreszenzspektrum von
ethanolischer Carotenal-Lo¨sung. λAn. =488nm.
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Raman-spektroskopischen Charakterisierung die 632.8 nm Linie eines HeNe-Lasers verwendet.
Auf diese Weise ko¨nnen ebenfalls Raman-Spektren des selben molekularen Systems
ohne den sto¨renden Einfluss der Hintergrundfluoreszenz aufgenommen werden. Fu¨r eine
schwingungsspektroskopische Analyse des Raman-Spektrums von Carotenal wurde das
Raman-Spektrum des Reinstoffes, das SERS-Spektrum einer funktionalisierten SiNA und
das simulierte Raman-Spektrum von Carotenal miteinander verglichen (s. Abb. 7.9 a)). Das
simulierte Raman-Spektrum und das Raman-Spektrum des Reinstoffes zeigen eine sehr gute
U¨bereinstimmung. Bei dem SERS-Spektrum der molekular-funktionalisierten SiNA sind aufgrund
des hohen Signal-zu-Rauschen-Verha¨ltnisses nur die beiden intensivsten Raman-Banden bei
ν˜ =1154 cm−1 und ν˜ =1522 cm−1 erkennbar. Diese lassen sich aus dem Vergleich mit dem
berechneten Raman-Spektrum der C-C und C=C Streckschwingung (ν˜(C-C) =1154 cm
−1 und
ν˜(C=C) =1522 cm
−1) der Alkenkette des Carotenals zuordnen (vgl. Abb. 7.9 b)).
-1~ν  = 1154 cm(C-C)
-1~ν  = 1522 cm(C=C)
a) b)
Abb. 7.9: a) Auf die intensivste Raman-Bande des Carotenals normierte Raman-Spektren von
trans-β-Apo-8’-Carotenal (Carotenal) aus DFT-Simulationen (gru¨n), des Reinstoffes (blau)
und einer molekular-funktionalisierten SiNA13.λAn. =632.8 nm, Raman: P=14mW, tInt. =5 s.
SERS: P=50µW, tInt. =60 s. DFT-Berechnungen: B3LYP/6-311G++(d,p), Skalierungsfaktor
0.964. b) Schematische Darstellung der beiden intensivsten Raman-Schwingungsmoden
ν˜(C-C) =1154 cm
−1 und ν˜(C=C) =1522 cm
−1 mit eingezeichneten Verschiebungsvektoren fu¨r die
Wasserstoffatome der Alkenkette.
Die 25 mit Carotenal-funktionalisierten SiNA wurden im Dunkelfeldmodus gezielt angesteuert
und auf Einzelantennenniveau Raman-spektroskopisch charakterisiert. Zwei repra¨sentative
Raman-Spektren der selben SiNA nach unterschiedlichen Reaktionszeiten sind in Abb. 7.10
a) dargestellt. Die Raman-Spektren wurden alle auf die Phononenbande des Silizium bei
ν˜Ph. =520 cm
−1 normiert. Zusa¨tzlich zum charakteristischen Spektrum des Siliziums werden
die beiden intensivsten Schwingungsmoden des Carotenals bei ν˜(C-C) =1154 cm
−1 und bei
ν˜(C=C) =1522 cm
−1 detektiert. Fu¨r eine bessere Vergleichbarkeit der einzelnen Antennen wurden
die normierten Raman-Intensita¨ten der beiden Raman-Banden in einem Balkendiagramm
fu¨r beide Reaktionszeiten (blau: TRkt. =4.5 h, grau: TRkt. =9h) dargestellt (s. Abb. 7.10 b)
und c)). Im Gegensatz zu den fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen, bei denen kein
Fluoreszenzsignal des Carotenals auf den SiNA fu¨r eine Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h
nachgewiesen werden konnte, wurde auch fu¨r eine Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h ein versta¨rktes
Raman-Signal des Carotenals auf den SiNA detektiert. Die normierten Raman-Intensita¨ten
sind jedoch in allen Messungen niedriger fu¨r die ku¨rzere Reaktionszeit. Das versta¨rkte
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-1~ν  = 1540 cm(C=C)-1~ν  = 1154 cm(C-C)
a) b) c)
0.25 cts
Abb. 7.10: a) Normierte Raman-Intensita¨t der SiNA13 nach einer Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h und
TRkt. =9h. Die Spektren wurden auf die Phononenbande des Siliziums bei ν˜Ph. =520 cm
−1
normiert. b) und c) Balkendiagramm der normierten Raman-Intensita¨ten der C-C und C=C
Streckschwingung des Carotenals bei ν˜C-C =1154 cm
−1 und ν˜C=C =1522 cm
−1. Zusa¨tzlich
wurde eine REM-Aufnahme der SiNA mit dem Balkendiagramm u¨berlagert. Die x- und
y-Achse geben die Indices der SiNA an. Mit Gl. 7.1 ergibt sich aus der spektralen Lage der
Phononenbande des Silizium eine mittlere spektroskopische Temperatur von T¯ = 299±12K.
λAn. =632.8 nm, P=50µW, tInt. =60 s.
Fluoreszenzsignal fu¨r die funktionalisierten SiNA nach einer Reaktionszeit von TRkt. =4.5 h
scheint im Rauschen der Hintergrundfluoreszenz des funktionalisiertem Saphirsubstrates zu
verschwinden. Fu¨r die weitere Analyse der SERS- und SEF-Versta¨rkungsfaktoren werden daher
nur die funktionalisierten SiNA mit einer Reaktionszeit von TRkt. =9h betrachtet.
Fu¨r die SERS wurde eine Formel von McFarland et al. zur Berechnung des
SERS-Versta¨rkungsfaktors (VSERS) eingefu¨hrt. Die Gleichung gilt fu¨r auf die Laserleistung und
Integrationszeit normierten Raman-Intensita¨ten unter sonst gleichen Messbedingungen und
lautet:
VSERS =
ISERS · NRaman
IRaman · NSERS (7.2)
mit ISERS und IRaman der SERS bzw. Raman-Intensita¨ten und NSERS bzw. NRaman der Anzahl an
untersuchten Moleku¨len. [158] Gerade die Bestimmung der Anzahl der untersuchten Moleku¨le bei
der SERS-Messung erfordert meistens viele Annahmen. Wie in Kap. 7.3 gezeigt wurde, konnte
die SiNA-Probe homogen mit Carotenal u¨ber einen Silan-Anker funktionalisiert werden. Damit
kann eine konstante Oberfla¨chenkonzentration (cOberfl. / mol µm
−2) angenommen werden und
die Anzahl der untersuchten Moleku¨le vereinfacht sich zu:
NRaman = NA · cOberfl. · AKonfokal (7.3)
NSERS = NA · cOberfl. · AHS (7.4)
mit NA der Avogadro-Konstante, AKonfokal der Fla¨che auf der Probe, die durch das
Konfokalvolumen des Objektives ausgestrahlt wird und AHS der Fla¨che auf der SiNA, von dem
die gro¨ßte Versta¨rkung ausgeht (HS, hot-spot). Durch Einsetzen der beiden Ausdru¨cke in Gl. 7.2
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kann der SERS-Versta¨rkungsfaktor durch
VSERS =
ISERS · AKonfokal
IRaman · AHS (7.5)
berechnet werden. Die Bestimmung von AKonfokal erfolgte experimentell u¨ber die
Raman-spektroskopische Rasteraufnahme einer einzelnen SiNA (s. Abb. 7.11). Aus den
ortsaufgelo¨sten Raman-Intensita¨ten der Phononenbande des Siliziums wurde einen Linienprofil
erstellt. Dieses Linienprofil wurde anschließend mit einem Gauß-Profil angena¨hert und die
Halbwertsbreite (FWHM, full width at half maximum) bestimmt. Das FWHM gibt dabei das
laterale Auflo¨sungsvermo¨gen des verwendeten Aufbaues an. Daraus la¨sst sich AKonfokal wie folgt
berechnen:
AKonfokal = π
(
FWHM
2
)2
. (7.6)
Zur Bestimmung der Fla¨che des hot-spots (AHS) wird zuna¨chst die elektrische Nahfeldverteilung
bei paralleler Anregung zur Dimer-Achse der SiNA berechnet. Aus der ortsaufgelo¨sten
Auftragung des Betragsquadrates der elektrischen Feldsta¨rke in Abb. 7.12 a) la¨sst sich
entnehmen, dass die Fla¨che des hot-spots sich auf den unteren Teil der Zylinderha¨lften im
geringsten Abstand beschra¨nkt. Damit berechnet sich AHS zu:
AHS = 2 · θ · h · r (7.7)
mit θ Winkel des hot-spots in Radiant, r dem Radius der SiNA-Zylinder und h der Ho¨he des
hot-spots (vgl. Abb. 7.12 a)).
Um den SERS-Versta¨rkungsfaktor (VSERS) berechnen zu ko¨nnen, werden die Raman-
und SERS-Intensita¨ten beno¨tigt. Es werden drei Raman-Spektren an drei unterschiedlichen
Positionen des Carotenal-funktionalisierten Saphirsubstrates aufgenommen und daraus die
mittlere integrierte Raman-Intensita¨t fu¨r die beiden Schwingungsmoden berechnet (vgl.
400 nm 
Linienprofil
200 cts
a) b)
Abb. 7.11: Ortsaufgelo¨ste farbkodierte Raman-Intensita¨t bei ν˜Ph. =520 cm
−1 nach Abrastern einer SiNA.
λAn. =632.8 nm, P=19mW, tInt. =100ms, Pixelgro¨ße 20 nmx20nm, Objektiv 100x NA 0.9,
Witec Alpha 300 R. b) Raman-Intensita¨t entlang des in a) eingezeichneten Linienprofils.
Die Datenpunkte wurden mit einer Gauß-Funktion angena¨hert. Das FWHM wurde fu¨r
die Berechnung der Laserspotfla¨che (AKonfokal) herangezogen, welche fu¨r die folgenden
Berechnungen der SERS-Versta¨rkungsfaktoren beno¨tigt wird.
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2 2|E(r,λ )|  / |E |An. 0
100 nm41 nm
0.47 rad
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a) b)
Abb. 7.12: a) Ortsaufgelo¨stes Falschfarbenbild der berechneten lokalen elektrischen Felderho¨hung auf
SiNA bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm. Die effektive Ho¨he von h=41nm
sowie der effektive Winkel θ =0.47 rad des hot-spots sind ebenfalls dargestellt. Die horizontale
Linie zeigt die Position der Draufsicht (unten) und der Seitenansicht (oben) an. b) Zur
Bestimmung des SERS-Versta¨rkungsfaktors (VSERS) wird das Raman-Signal des Carotenals
auf dem Substrat mit dem auf den SiNA verglichen.
Abb. 7.13 a)). Dazu wird ein Lorentz-Profil an die Schwingungsbanden angena¨hert. Unter
den gleichen experimentellen Bedingungen werden die integrierten Raman-Intensita¨ten
der 25 funktionalisierten SiNA bestimmt und anschließend der SERS-Versta¨rkungsfaktor
(VSERS) mit Gl. 7.5 ermittelt. Die integrierten SERS-Intensita¨ten (ISERS) ist dabei um die
integrierten mittleren Raman-Intensita¨ten des Substrates korrigiert worden. Zwei repra¨sentative
Raman-Spektren des relevanten Spektralbereichs sind in Abb. 7.13 a) dargestellt sowie die
berechneten SERS-Versta¨rkungsfaktoren der einzelnen SiNA fu¨r die beiden Schwingungsmoden
im Histogramm in Abb. 7.13 c). Beide Versta¨rkungsfaktorverteilungen zeigen eine geringe
Varianz, welches auf die hohe Homogenita¨t der SiNA und der homogenen Funktionalisierung
der Oberfla¨che mit Carotenal zuru¨ckzufu¨hren ist. Der mittlere SERS-Versta¨rkungsfaktor
fu¨r die Schwingungsmode bei ν˜C-C =1154 cm
−1 betra¨gt V¯SERS, 1154 =1700± 300 und fu¨r
die Schwingunsmode bei ν˜C=C =1522 cm
−1 ergibt sich ein mittlerer Versta¨rkungsfaktor von
V¯SERS, 1522 =1400± 200. Beide experimentell ermittelten Versta¨rkungsfaktoren stimmen im
Rahmen der Messgenauigkeit mit den theoretisch berechneten maximalen Versta¨rkungsfaktoren
100 nm
20 cts
a) b) c)
100 nm
-1~ν  = 1154 cm(C-C)
-1~ν  = 1522 cm(C=C) V  SERS,1522
=1400 ± 200 
Vtheo.,1522 V  theo.,1154
V  SERS,1154
=1700 ± 300 
Abb. 7.13: a) Repra¨sentative gestapelte Raman-Spektren von der Carotenal-funktionalisierten SiNA13
und von dem Carotenal-funktionalisierten Substrat. λAn. =632.8 nm, P=50µW, tInt. =60 s. b)
Falschfarbenbild der ortaufgelo¨sten, theoretisch berechneten Versta¨rkungsfaktoren fu¨r beide
Schwingungsmoden (ν˜C-C und ν˜C=C) berechnet u¨ber |E(r,λAn.)|2 |E(r,λRaman)|2/|E(λRef.)|4. E(r,λ)
ist das elektrische Feld an der Position r bei der Wellenla¨nge λ. ERef. ist das elektrische Feld
auf dem Saphirsubstrat und damit unabha¨ngig von r und λ. c) Verteilung der experimentell
bestimmten SERS-Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die 25 einzelnen SiNA, sowie deren Mittelwert
und der theoretisch berechnete SERS-Versta¨rkungsfaktor.
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von Vtheo., 1154 =1900 und Vtheo., 1522 =1300 u¨berein.
Auf a¨hnliche Art und Weise wurde der Versta¨rkungsfaktor fu¨r die oberfla¨chenversta¨rkte
Fluoreszenz bestimmt. Aus den Graustufenbildern der fluoreszenzmikroskopischen
Charakterisierungen wurden unter gleichen experimentellen Bedingungen die mittleren
Intensita¨ten fu¨r das funktionalisierte Saphirsubstrat (ISub.), fu¨r die funktionalisierten SiNA (ISEF)
und fu¨r das reine Saphirsubstrat (ISap.) bestimmt. Wie bereits aus den Messergebnissen in
Abb. 7.6 ersichtlich, fluoresziert Saphir bei der Anregung von λAn. =488nm ebenfalls und muss
daher in der Berechnung beru¨cksichtigt werden. Die gleiche molekulare Funktionalisierung der
Probe ermo¨glicht die gleichen Vereinfachungen wie beim SERS-Versta¨rkungsfaktor. Daraus
ergibt sich fu¨r die Berechnung des SEF-Versta¨rkungsfaktors (VSEF):
VSEF =
(ISEF − ISub.) · AKonfokal
(ISub. − ISap.) · AHS . (7.8)
Unter Beru¨cksichtigung der Ergebnisse fu¨r die elektrische Nahfeldversta¨rkung ( |E(r,λAn.)|2 / E0|2)
bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =488nm (vgl. Abb. 7.14 a) berechnet sich die Fla¨che
des hot-spots (AHS) analog aus Gl. 7.7 mit θ =0.45 rad und h=61nm. Im diesem Fall beschreibt
AKonfokal die Fla¨che, welche bei der Bestimmung des versta¨rkten Fluoreszenzsignals (ISEF)
auf der SiNA beru¨cksichtigt wurde. Zur Analyse der SEF-Intensita¨t (ISEF) wurde die Intensita¨t
u¨ber eine kreisfo¨rmige Fla¨che von AKonfokal =0.257 µm
2 gemittelt. Der Kreisbogen wurde dabei
so gewa¨hlt, dass dieser auf dem FWHM der Intensita¨tsverteilung des Graustufenbildes bei
einer einzelnen SiNA liegt und wurde anschließend fu¨r alle 25 SiNA konstant gehalten. Die
aus Gl. 7.8 bestimmten SEF-Versta¨rkungsfaktoren auf den einzelnen SiNA sind in Abb. 7.14
c) dargestellt. Es ergibt sich ein mittlerer SEF-Versta¨rkungsfaktor von V¯SEF =470± 90. Dieser
stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem theoretischen SEF-Versta¨rkungsfaktor von
Vtheo., SEF =550 u¨berein.
6 µm
3 µm
1  2  3  4  5
1
2 
3 
4 
5
b) c) a) 
100 nm
61 nm
0.45 rad
100 nm
2 2|E(r,λ )|  / |E |An. 0
Vtheo.,SEF
V  SEF
= 470 ± 90 
Abb. 7.14: a) Falschfarbenbild der ortsaufgelo¨sten elektrischen Nahfeldversta¨rkung auf einer SiNA
bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =488nm in der Draufsicht (oben) und in
der Seitenansicht (unten). Die horizontale Linie zeigt die Position der Draufsicht
(unten) und der Seitenansicht (oben) an. b) Graustufenbild der Fluoreszenzintensita¨t
unterschiedlicher SiNA-Arrays (links) und eine vergro¨ßerte Darstellung des relevanten
SiNA-Arrays (rechts). λAn. =488nm, tInt. =4 s. c) Ha¨ufigkeitsverteilung der experimentell
bestimmten SEF-Versta¨rkungsfaktoren und den mittleren SEF-Versta¨rkungsfaktor V¯SEF fu¨r die
25 einzelnen SiNA sowie den theoretische erwarteten SEF-Versta¨rkungsfaktor.
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Es sei darauf hingewiesen, dass die Ausfu¨hrung zur Bestimmung der theoretischen
Versta¨rkungsfaktoren bewusst kurz gehalten wurden, da die Herleitungen von Javier Cambiasso
aus der Arbeitsgruppe von Prof. Stefan A. Maier durchgefu¨hrt wurden.
Die experimentellen Ergebnisse haben gezeigt, dass sich SiNA eignen, um
sowohl die Raman-Streuung als auch die Fluoreszenz effektiv bei unterschiedlichen
Anregungswellenla¨ngen zu versta¨rken. Des Weiteren stimmen die Versta¨rkungsfaktoren
sehr gut mit den theoretischen berechneten Versta¨rkungsfaktoren u¨berein. Doch wie groß
sind diese Faktoren im Vergleich zu metallischen Nanoantennen? Um dieser Frage auf den
Grund zu gehen, wurden die Versta¨rkungsfaktoren fu¨r Goldnanoantennen-Dimere (AuNA) mit
den gleichen Dimensionen berechnet (D=200nm, H=150nm, G=2nm, 4 nm und 10nm).
Gold wurde gewa¨hlt, da es das am weitesten verbreitete plasmonische Material darstellt. [159]
Es sei darauf hingewiesen, dass bei diesen Simulationen zur Berechnung des SERS- und
SEF-Versta¨rkungsfaktors ein Moleku¨l im Vakuum mit einem Moleku¨l auf der Oberfla¨che in
der Lu¨cke der Nanoantenne verglichen wird unter Beru¨cksichtigung des experimentellen
Aufbaus (vgl. Abb 7.15 c)). Die theoretischen SERS-Versta¨rkungsfaktoren SiNA liegen etwa drei
Gro¨ßenordnungen unter denen der AuNA (s. Abb. 7.15 a)). Dies untermauert den Stellenwert
von Goldnanoantennen in der SERS. [9,29] Die SEF-Versta¨rkungsfaktoren der SiNA steigen
mit kleiner werdenden Absta¨nden linear aufgrund der zunehmenden Quanteneffizienz der
Nanoantennen (s. Abb. 7.15 a)). Der SEF-Versta¨rkungsfaktor fu¨r die AuNA nimmt sogar
zu kleineren Absta¨nden ab. Dies liegt darin begru¨ndet, dass zu kleineren Absta¨nden
mehr strahlungsfreie Kana¨le in der AuNA erzeugt werden, welches die Strahlungseffizienz
der AuNA vermindert. Die vielen strahlungsfreien Kana¨le lassen sich auf den hohen
Imagina¨rteil der elektrischen Permittivita¨t zuru¨ckfu¨hren. [149] Der Imagina¨rteil ist in Silizium
zwei Gro¨ßenordnungen kleiner. [160] Dieser Vergleich der SEF-Versta¨rkungsfaktoren bei einer
Anregungswellenla¨nge von λAn. =488nm ist nicht ganz fair, da in diesem Spektralbereich nur
die sehr verlustreichen Interbandu¨berga¨nge in den AuNA angeregt werden ko¨nnen. Zu ho¨heren
AuNA
SiNA
λ  = 632.8 nmAn. λ  = 488 nmAn.
-5q  = 100
a) b)
c)
Abb. 7.15: a) Theoretische Raman-Versta¨rkungen auf AuNA und SiNA mit unterschiedlichen
Lu¨ckenabsta¨nden bei einer Anregungswellenla¨nge von λAn. =632.8 nm. b) Theoretische
Fluoreszenz Versta¨rkungen auf AuNA und SiNA mit unterschiedlichen Absta¨nden bei einer
Anregungswellenla¨nge von λAn. =488nm. c) Im Gegensatz zu den vorher berechneten
Versta¨rkungsfaktoren wurde dieses Mal das versta¨rkte Signal des Moleku¨ls mit dem eines
Moleku¨ls im Vakuum verglichen. Daher ko¨nnen die Absolutwerte von den experimentellen
Werten abweichen, jedoch die relativen Verha¨ltnisse bleiben die Gleichen.
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Anregungswellenla¨ngen λAn.> 600 nm erreichen die SEF-Versta¨rkungsfaktoren von AuNA
wesentlich gro¨ßere Werte und liegen u¨ber denen der dielektrischen SiNA. [161]
Die SiNA stellen fu¨r unseren speziellen Fall der Detektion der SEF und SERS zur Berechnung
der jeweiligen Versta¨rkungsfaktoren ein gutes System dar. Dank der nahezu verlustfreien
Streuung der SiNA im blauen/gru¨nen Spektralbereich konnte die Versta¨rkung der Fluoreszenz
und der Raman-Streuung durch Anregung der elektronischen und vibronischen Zusta¨nde bei
unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen am selben molekularen System realisiert werden. Im
Vergleich zu den AuNA sind die erhaltenden SEF- und SERS-Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die SiNA
vergleichsweise klein, jedoch treten bei den AuNA unter bestimmten Voraussetzungen große
Verluste auf, welches die SiNA zu den besseren Nanoantennen macht. Dieses Beispiel zeigt
deutlich, dass beim Entwickeln von maßgeschneiderten NA fu¨r die jeweilige Problemstellung
nicht nur die Morphologie und Gestalt sondern auch das Material eine entscheidende Rolle
spielt. Ferner stellen dielektrische Nanoantennen eine neue interessante Klasse der nahezu
verlustfreien Nanoantennen dar, die in einigen Bereichen die wohl etablierten metallischen
Nanoantennen ersetzen ko¨nnen.
7.5 Zusammenfassung und Ausblick
Die molekulare Funktionalisierung von dielektrischen Nanostrukturen wie den SiNA
erfordert im Vergleich zu metallischen Nanostrukturen neue Verfahren. Es wurde gezeigt,
dass eine homogene kovalente Anbindung eines Carotin-Derivats gleichermaßen auf
dem Saphirsubstrat als auch auf den SiNA u¨ber einen Silan-Anker mo¨glich ist. Die
erfolgreiche Anbindung des verwendeten Silan-Ankers (APTMS) wurde u¨ber einen indirekten
Nachweis von gebundenen negativ geladenen AuNP auf der Probe bewiesen. Die
fluoreszenzmikroskopischen Charakterisierungen besta¨tigen ebenfalls die homogene Anbindung
des Carotenals an das Saphirsubstrat. Die Fluoreszenz und der große Raman-Streuquerschnitt
des Carotenals ermo¨glichten den Nachweis mittels SEF und SERS bei unterschiedlichen
Anregungswellenla¨ngen auf der selben SiNA ohne negative Einflussnahme. Die SiNA
wurden dabei so entworfen, dass bei beiden Anregungswellenla¨ngen ein hot-spot in der
Lu¨cke der Zylinderha¨lften der SiNA angeregt wird. Aus den REM-Aufnahmen der SiNA
ging hervor, dass die SiNA eine sehr einheitliche Morphologie aufweisen. Die einheitliche
Morphologie der SiNA zusammen mit der homogenen molekularen Funktionalisierung der SiNA
spiegelte sich ebenfalls in den experimentell bestimmten SERS- und SEF-Versta¨rkungsfaktoren
wider. Sowohl der mittlere SEF-Versta¨rkungsfaktor von V¯SEF =470± 90 als auch die
mittleren SERS-Versta¨rkungsfaktoren fu¨r die beiden intensivsten Raman-Banden von
V¯SERS, 1154 =1700± 300 und V¯SERS, 1522 =1400± 200 stimmen mit den theoretisch berechneten
SERS- und SEF-Versta¨rkungsfaktoren u¨berein.
Im Vergleich zu metallischen Nanostrukturen aus Gold mit denselben Dimensionen zeigen
Simulationen, dass die erwarteten SERS-Versta¨rkungsfaktoren um drei Gro¨ßenordnungen
u¨ber denen der SiNA liegen. Der erwartete SEF-Versta¨rkungsfaktor kann je nach
Anregungswellenla¨nge fu¨r die SiNA deutlich gro¨ßer sein, da in den AuNA im gru¨nen und
blauen Spektralbereich ein starkes Auslo¨schen der Fluoreszenz der Fluorophore auftritt. Die
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SiNA bieten zwei entscheidende Vorteile im Vergleich zu den metallischen Nanostrukturen.
Auch bei Anregung mit hohen Leistungsdichten, bei denen auf Goldnanoantennen keine
stabilen SERS-Spektren mehr aufgenommen werden ko¨nnen, weisen die SiNA nur eine geringe
lokale Temperaturerho¨hung auf. [46] Die geringeren Versta¨rkungsfaktoren ko¨nnen somit durch
ho¨here Leistungsdichten teilweise kompensiert werden. Ferner ko¨nnen die Fluorophore direkt
auf der dielektrischen Nanostruktur immobilisiert werden, da die Fluoreszenz nicht bei einem
direkten Kontakt mit der Nanostruktur ausgelo¨scht wird. Im Vergleich zu Goldnanostrukturen,
bei denen aufgrund der Plasmonenresonanzen die effiziente Versta¨rkung des Fluoreszenz-
und Raman-Signals spektral fu¨r Wellenla¨ngen kleiner λPl.≈ 600 nm limitiert ist, ko¨nnen in SiNA
ebenfalls magnetische und elektrische Resonanzen im Spektralbereich bis λ ≈ 400 nm angeregt
werden. Damit ko¨nnen die optischen Eigenschaften der SiNA im sichtbaren Spektralbereich fu¨r
die SEF- und SERS-Anwendungen sehr variabel angepasst werden.
Gerade die reproduzierbare Nanofabrikation von Siliziumnanostrukturen mit einem Abstand
weniger Nanometer stellt ein interessantes System fu¨r Anwendung in oberfla¨chenversta¨rkten
Techniken dar. Es werden SERS-Versta¨rkungsfaktoren von ∼ 106 [162] fu¨r einen Abstand von
G=4nm erwartet. Diese kleinen Absta¨nde ko¨nnten entweder u¨ber ein Zwei-Zyklen-EBL-Prozess
oder u¨ber die molekulare Verbru¨ckung von Siliziumnanopartikel realisiert werden, wie es fu¨r
Goldnanopartikel gezeigt wurde. [101] Aufgrund der geringen lokalen Temperaturerho¨hungen bei
resonanter Anregung von Siliziumnanostrukturen ko¨nnte es ebenfalls durch optisches Drucken
mo¨glich sein, diese geringen Absta¨nde zwischen zwei gedruckten Siliziumnanopartikeln zu
erzeugen. [163] Eine weitere Erho¨hung der lokalen elektrischen Feldversta¨rkung in Kombination
mit einem stark gerichteten Streuverhalten der SiNA ermo¨glicht die Untersuchung weiterer
Moleku¨le. Mit der vorgestellten Funktionalisierungsroute ko¨nnen auch andere Amino-reaktive
Spezien kovalent an die Siliziumnanostruktur gebunden werden. Gerade photostabile Moleku¨le
stellen ein interessantes System fu¨r die Raman-spektroskopische Charakterisierung bei hohen
Leistungsdichten sowie unter Variation der Anregungspolarisation dar.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Synthesen und Fabrikationsrouten
von maßgeschneiderten Nanoantennen fu¨r die Anwendung in der oberfla¨chenversta¨rkten
Raman-Spektroskopie diskutiert. Jeweils zwei Kapitel beinhalten maßgeschneiderte
Nanoantennen die mittels bottom-up- bzw. top-down-Verfahren hergestellt worden sind.
Durch die gezielte und reproduzierbare Herstellung von Nanoantennen wurden deren optische
Eigenschaften auf die jeweilige Fragestellung angepasst. Die vorgestellten Nanoantennen
zeigen großes Potential fu¨r die weitere Anwendung in katalytischen Studien, der Nanodiagnostik
sowie der Einzel-Moleku¨l-Spektroskopie.
Bifunktionale Goldnanosterne (AuNS), welche die katalytischen Eigenschaften von kleinen
Nanopartikeln und die plasmonischen Eigenschaften von großen Nanopartikeln vereinen,
wurden fu¨r die zeitaufgelo¨ste Raman-spektroskopische Reaktionsverfolgung synthetisiert.
Anhand einer chemisch getriebenen Gold-katalysierten Modellreaktion wurde in Kap. 4
der Einfluss der Morphologie der AuNS auf ihre katalytische Aktivita¨t untersucht.
U¨ber eine modifizierte Syntheseroute konnte die Anzahl und die Form der Zacken
der AuNS kontrolliert werden. Die Unterschiede der nanoskopischen Morphologien der
AuNS wurden ro¨tgendiffraktrometrisch und elektronenmikroskopisch verifiziert. Mit Hilfe
von zeitaufgelo¨ster oberfla¨chenversta¨rkter Raman-Spektroskopie konnte die Gold-katalysierte
chemische Reduktion der Nitrospezies zur Aminospezies schwingungsspektroskopisch direkt
nachgewiesen werden und die Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden. Die Abnahme
der Reaktionsgeschwindigkeit auf den AuNS mit runderen und weniger Zacken wurde auf
die geringere Anzahl katalytisch aktiver Zentren zuru¨ckgefu¨hrt. Als Mechanismus fu¨r den
notwendigen Elektronentransfer vom Metall zur Nitrospezies ist ein Transfer der Elektronen
entlang des aromatischen π-Systems des 4-Nitrothiophenols postuliert worden. Aus dem
Vergleich mit berechneten Schwingungsspektren wurde eine erste Hypothese fu¨r ein mo¨gliches
Zwischenprodukt aufgestellt. Die hergestellten AuNS zeigen großes Potential fu¨r eine genauere
Analyse des vorliegenden Reaktionsmechanismus.
Die Entwicklung einer neuen, schnellen und reproduzierbaren Syntheseroute von
Gold/Gold-Kern/Satellitenpartikeln (AuKSP) wird in Kap. 5 diskutiert. Die Assemblierung der
negativ geladenen Citrat-stabilisierten Goldnanopartikel (AuNP) und der positiv geladenen
(11-Mercaptoundecyl)trimethylammoniumbromid-funktionalisierten (MUTAB) super-spha¨rischen
AuNP (ssAuNP) basiert auf den attraktiven elektrostatischen Wechselwirkung der AuNP
und erfolgt auf einer Zeitskala weniger Sekunden. Aus dem geringen und konstanten
Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikeln folgt eine starke plasmonische Kopplung der
AuNP, welches zu einer zusa¨tzliche Bande – der Kopplungsbande – im Extinktionsspektrum
fu¨hrt. Es wurde experimentell gezeigt, dass die spektrale Lage der Kopplungsbande
abha¨ngig ist von der Anzahl, dem Durchmesser und dem Material der Satelliten sowie
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dem Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikeln, welches durch die FEM-Berechnungen
der theoretischen Extinktionsquerschnitte der AuKSP besta¨tigt werden konnte. Nach einer
zusa¨tzlichen molekularen Funktionalisierung der AuKSP mit einem Raman-aktiven Moleku¨l
konnte das versta¨rkte Raman-Streulicht einzelner AuKSP in Suspension detektiert werden.
Als Raman-aktive Moleku¨le eigenen sich dabei besonders Thiophenol-Derivate und Polyene
mit endsta¨ndigen Thiolgruppen. Des Weiteren konnte die Abha¨ngigkeit der plasmonischen
Eigenschaften der 4-Nitrothiophenol-funktionalisierten AuKSP auf die Versta¨rkung des
Raman-Signals bei zwei unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen qualitativ gezeigt werden.
Zum Schluss wurden zwei Routen zur Synthese von super-spha¨rischen AuKSP - bestehend
aus super-spha¨rischen Kern- und Satellitenpartikel - beschrieben, die ein sehr interessantes
System aufgrund ihrer hohen Symmetrie fu¨r die Erforschung von Pha¨nomenen in der Plasmonik
darstellen. Daneben finden die AuKSP aufgrund ihrer hohen Variabilita¨t in Bezug auf die
plamonischen Eigenschaften als auch in Bezug auf die vielen mo¨glichen Raman-Signaturen
ebenso Anwendung in der Nanodiagnostik als Markierungspartikel.
Die Elektronenstrahllithographie (EBL, electron beam lithography ) ist ein weit verbreitetes
top-down-Verfahren zur Herstellung von Nanostrukturen. In Kap. 6 werden zwei Verfahren
zur Fabrikation von Goldnanoantennen-Dimeren (AuNA) mit einem Abstand von G< 10 nm
diskutiert. Zum einen ko¨nnen diese kleinen Absta¨nde durch das Schreiben der beiden
Zylinder der AuNA in zwei Schritten – mit dem Zwei-Zyklen-EBL-Prozess – realisiert
werden. Zum anderen wird ein Verfahren analysiert bei dem die beiden Zylinder gestapelt
u¨bereinander und nur durch eine molekulare Schicht getrennt voneinander vorliegen.
Aus den korrelativen elastischen polarisationsaufgelo¨sten Streuspektren einzelner AuNA
mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen konnten die intensivsten transversalen und
longitudinalen Plasmonenmoden der AuNA identifiziert werden. Aus der spektralen Lage
und der Phasenverschiebung einiger Banden wurden Ru¨ckschlu¨sse auf die nanoskopische
Morphologie in der Lu¨cke der AuNA gezogen. Eine tiefer gehende Betrachtung der Qualita¨t
der AuNA erfolgte nach einer molekularen Funktionalisierung mit Raman-aktiven Moleku¨len
anhand von polarisationsaufgelo¨ster Raman-Spektren. Gerade der Zwei-Zyklen-EBL-Prozess
bietet eine große Bandbreite an Mo¨glichkeiten zur Herstellung verschiedener maßgeschneiderter
Nanoantennen auf einem Substrat.
Neben den metallischen plasmonischen Nanoantennen der vorherigen Kapitel wurden in
Kap. 7 Siliziumnanoantennen-Dimere (SiNA) als alternative dielektrische Nanoantennen fu¨r
die Anwendung in der oberfla¨chenversta¨rkten Raman-Spektroskopie (SERS, surface-enhanced
Raman spectroscopy ) als auch der oberfla¨chenversta¨rkten Fluoreszenz (SEF, surface-enhanced
fluorescence) untersucht. Die homogene molekulare Funktionalisierung der gesamten Probe
mit trans-β-Apo-8’-Carotenal (Carotenal) ermo¨glichte die quantitative Analyse der SERS- und
SEF-Versta¨rkungsfaktoren auf dielektrischen Nanoantennen am selben molekularen System.
Die SERS- und SEF-Versta¨rkungsfaktoren zeigten eine sehr gute U¨bereinstimmung mit den
theoretisch berechneten Werten. Ein theoretischer Vergleich der SiNA mit den AuNA zeigte,
dass die SiNA den AuNA in Bezug auf die maximalen SERS- und SEF-Versta¨rkungsfaktoren
unterlegen sind, dennoch Vorteile gegenu¨ber den metallischen Nanoantennen haben. Die
geringen lokalen Temperaturerho¨hungen bei resonanter Anregung der SiNA ermo¨glicht die
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Verwendung wesentlich ho¨herer Leistungsdichten. Auch bei direktem Kontakt der Fluorophore
mit der Nanoantennenoberfla¨che tritt nahezu keine Auslo¨schung der Fluoreszenz auf.
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Abb. A.1: a) TEM-Aufnahmen von typischen Citrat-statbilisierten AuNP hergestellt nach der Vorschrift in
Kap. 3.2.1. b) Partikelgro¨ßenverteilung der AuNP erstellt aus mehreren TEM-Aufnahmen. Der
mittlere Durchmesser der abgebildeten AuNP betra¨gt d = 17.8± 2.1 nm. c) Extinktionsspektrum
der AuNP. Aus dem Maximum der Extinktion und der Partikelgro¨ßenverteilung ergibt sich eine
Konzentration der AuNP von [AuNP] = 1.55 nM.
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Abb. A.2: a) TEM-Aufnahmen von CTAB-statbilisierten super-spha¨rischen AuNP hergestellt
nach der Vorschrift in Kap. 3.2.2. b) Partikelgro¨ßenverteilung der ssAuNP erstellt aus
mehreren TEM-Aufnahmen. Der mittlere Durchmesser der abgebildeten ssAuNP betra¨gt
d = 25.2± 4.8 nm, d = 29.2± 3.4 nm und d=52.4± 3.9 nm. c) Normierte Extinktionsspektren der
ssAuNP. Aus dem Maximum der nicht normierten Extinktion und der Partikelgro¨ßenverteilung
ergibt sich eine Konzentration der ssAuNP von [AuNPd=25nm] = 83 pM, [AuNPd=29nm] = 82 pM
und [AuNPd=52nm] = 58 pM.
100 nm 100 nm 100 nm 
Abb. A.3: REM-Aufnahmen der AuKSP mit einem Satellitenpartikel von dSat. =30nm und einem
Kernpartikel von dKern =50nm, die in ethanolischer Umgebung synthetisiert worden sind. Die
meisten Satellitenpartikel sind bei der Probenpra¨paration auf das Kupfergitter/ Kohlenstofffilm
gefallen. Nur bei einigen AuKSP ist die eigentliche Morphologie der AuKSP in Suspension zu
erkennen.
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Abb. A.4: TEM-Aufnahmen der AuKSP mit einem Satellitenpartikel von dSat. =50nm und einem
Kernpartikel von dKern =51nm.
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xy
Abb. A.5: a) Berechnete Extinktionsspektren fu¨r AuKSP u¨ber Lo¨sen des zeitharmischen Ansatzes
der Maxwell-Gleichung mittels FEM-Berechnungen in Comsol (Version 5.10.234). Der
Durchmesser der Kernpartikel ist auf dKern =50nm und der Durchmesser der Satellitenpartikel
auf d = 15, 20, 30 und 40 nm definiert worden. Die Anzahl der Satellitenpartikel ist konstant
gehalten worden bei NSat =5 und der Abstand zwischen Kern- und Satellitenpartikel wurde mit
G=1nm definiert. Als Medium wurde Wasser gewa¨hlt. b) Spektrale Lage der Partikelbande und
Kopplungsbande fu¨r die berechneten und die experimentellen Extinktionsspektren (s. Abb. 5.4)
in Abha¨ngigkeit des Satellitendurchmessers (d). Die Datenpunkte der Kopplungsbanden
wurde mit einer linearen Funktion und die der Partikelbande mit einer konstanten Funktion
angena¨hert. c) 3D-Ansicht des verwendeten Modells mit Blick auf die xz-Ebene zur Berechnung
der Extinktionsspektren sowie der elektrischen Feldsta¨rke. Hier beispielhaft dargestellt ist
ein Kernpartikel mit einem Durchmesser von dKern =50nm und Satellitenpartikel mit einem
Durchmesser von dKern =30nm.
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Abb. A.6: a) Normierte Extinktionsspektren der MUTAB-stabilisierten ssAuNP, Citrat-stabilisierten AuNP
und den fu¨nf Dimer-Proben. Fu¨r die Synthese der Dimere wurden je 100 µL der ssAuNP
([ssAuNP] = 400 pM) in einem Zentrifugengefa¨ß vorgelegt. Anschließend wurden 100 µL der
AuNP ([AuNP] = 400 pM) hinzugegeben, welche vorher mit 1mL, 1.1mL, 1.3mL, 1.4mL oder
1.5mL verdu¨nnt worden sind. Nach 5 s wurden 50 µL einer wa¨ssrigen 0.6%-igen (m-%)
PSS-Lo¨sung hinzu pipettiert. Das Kolloid wurde zwei Mal zentrifugiert (15min, 850 g) und in
1mL Milli-Q-Wasser redispergiert. Das eingesetzte Gesamtvolumen VGes. nimmt von Dimer 1
zu Dimer 5 zu. Das zweite lokale Maximum im Spektrum der Probe Dimer 4 und 5 bei λ=650nm
kann der Dipol-Dipol-Kopplungsbande der entstandenen Dimere zugeordnet werden. Das
weiter rotverschobene lokale Maximum im Spektrum der Probe Dimer 1 und 2 entsteht durch
Assemblate ho¨hrer Ordnung wie Trimeren, Quadrumeren usw.. Im Vergleich zu den AuKSP
ko¨nnen bei der Herstellung von Dimeren die Monomere nicht durch Zentrifugation vollsta¨ndig
von den Assemblaten getrennt werden. b) Repra¨sentative TEM-Aufnahmen der Probe Dimer 4.
Neben den gebildeten Dimeren sind ebenfalls Monomere als auch ein Trimer auf den Bildern zu
erkennen. Aus der Nahaufnahme la¨sst sich erkennen, dass das Dimer aus einem ideal-runden
(ssAuNP) und einem gewo¨hnlichen Goldnanopartikel (AuNP) zusammengesetzt ist.
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Abb. A.7: Normierte Extinktionsspektren der ssAuNP mit einem Durchmesser von dSat. =25nm in a)
und dSat. =29nm in b). Es sind die Extinktionsspektren von den CTAB-stabilisierten ssAuNP
in Wasser (grau) und die MPS- (gru¨n) bzw. MUS-funktionalisierten (blau) ssAuNP in Ethanol
dargestellt. Die Einschaltbilder zeigen den Bereich der Maxima vergro¨ßert.
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d  = 20 nm       λ  = 610 nmSat. An.d  = 15 nm       λ  = 570 nmSat. An.
Abb. A.8: Berechnete farbkodierte Norm der elektrischen Feldsta¨rke (||~E||) in der xz-Ebene, die aus den
gleichen Berechnungen wie in Abb. A.5 folgt fu¨r die unterschiedlichen Satellitendurchmesser
dSat =15, 20, 30 und 40 nm bei einer Anregungswellenla¨nge λAn. =570, 610, 640 und 670 nm,
die der spektralen Lage der Kopplungsbande entspricht und einer Laserpolarisation parallel zur
Verbindungsachse von Kern- und Satellitenpartikel.
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Abb. A.9: Strukturformel von 2-(5-Mercapto-2-nitrobenzamido)-N,N,N-trimethylethan-1-aminium. Dies
kann als selbst-assemblierte Monolage auf den Kernpartikeln der AuKSP adsorbiert
werden. Aufgrund der Nitrobenzoleinheit am Benzolring weist dieses Moleku¨l einen großen
Raman-Streuquerschnitt auf. Die endsta¨ndige Trimethylammoniumgruppe erha¨lt das positive
Zetapotential der Kernpartikel und ermo¨glicht so die elektrostatische Assemblierung zu AuKSP
mit negativ geladenen Satellitenpartikeln.
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Abb. A.10: Raman-Spektren von einer mit Carotenal-funktionalisierten SiNA mit zunehmender
Belichtungszeit. Es wurden elf Raman-Spektren direkt hintereinander unter den selben
Bedingungen aufgenommen. Die Intensita¨t der intensivsten Raman-Banden des Carotenals
bei ν˜(C-C) =1154 cm
−1 und ν˜(C=C) =1522 cm
−1 nimmt mit zunehmender Belichtungszeit ab
(grau hinterlegt). λAn. =632.8 nm, P=100µW, tInt. =60 s.
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Matlabskripte
Basislinienkorrektur
Das nachfolgende Matlab-Skript wurde fu¨r eine Basislinienkorrektur aller Spektren verwendeten.
function z = baseline(y, lambda, p)
% Estimate baseline with asymmetric least squares
m = length(y);
D = diff(speye(m), 2);
w = ones(m, 1);
for it = 1:10
W = spdiags(w, 0, m, m);
C = chol(W + lambda * DT * D);
z = C / (CT / (w · y));
w = p · (y > z) + (1 - p) · (y < z);
end [164]
Bandenanna¨herung
Das nachstehende frei verfu¨gbare Matlab-Skript wurde zum Anna¨hern von verschiedenen
Linienprofilenwurde verwendet, um die Streu- und Raman-Banden mittels einem oder mehreren
Lorentz-Profilen anzuna¨hern. Aus Gru¨nden der Platzersparnis wird auf die Darstellung des
kompletten Skriptes verzichtet.
function[FitResults,GOF,baseline,coeff,residual,xi,yi,BootResults]=
peakfit(signal,center,window,NumPeaks,peakshape,extra,NumTrials,start,
autozero,fixed-parameters,plots,bipolar,minwidth,DELTA,clipheight)
A command-line peak fitting program for time-series signals, written as a self-contained Matlab
function in a single m-file. Uses a non-linear optimization algorithm to decompose a complex,
overlapping-peak signal into its component parts. The objective is to determine whether your
signal can be represented as the sum of fundamental underlying peaks shapes. Accepts signals
of any length, including those with non-integer and non-uniform x-values. Fits any number of
peaks of any of 33 curve shapes. This is a command line version, usable from a remote terminal.
It is capable of making multiple trial fits with sightly different starting values (whose variability is
controled by the 14th input argument) and taking the one with the lowest mean fit error (example
6). It can estimate the standard deviation of peak parameters from a single signal using the
bootstrap method (example 10).
Version 7.2: June, 2015, fixes bug when bootastrap is used with multiple shape models.
For more details, see
http://terpconnect.umd.edu/ toh/spectrum/CurveFittingC.html and
http://terpconnect.umd.edu/ toh/spectrum/InteractivePeakFitter.htm
peakfit(signal);
Performs an iterative least-squares fit of a single Gaussian peak to the data matrix ,,signal”,
which has x values in column 1 and Y values in column 2 (e.g. [x y])
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peakfit(signal,center,window);
Fits a single Gaussian peak to a portion of the matrix ,,signal”. The portion is centered on the
x-value ,,center” and has width ,,window” (in x units).
peakfit(signal,center,window,NumPeaks);
,,NumPeak” = number of peaks in the model (default is 1 if not specified). No limit to maximum
number of peaks in version 3.1
peakfit(signal,center,window,NumPeaks,peakshape);
,,peakshap” specifies the peak shape of the model: (1=Gaussian (default), 2=Lorentzian,
3=logistic distribution, 4=Pearson, 5=exponentionally broadened Gaussian; 6=equal-width
Gaussians; 7=Equal-width Lorentzians; 8=exponentionally broadened equal-width Gaussian,
9=exponential pulse, 10=up-sigmoid (logistic function), 11=Fixed-width Gaussian,
12=Fixed-width Lorentzian; 13=Gaussian/ Lorentzian blend; 14=Bifurcated Gaussian,
15=Breit-Wigner-Fano, 16=Fixed-position Gaussians; 17=Fixed-position Lorentzians;
18=exponentionally broadened Lorentzian; 19=alpha function; 20=Voigt profile; 21=triangular;
22=multiple shapes; 23=down-sigmoid; 25=lognormal; 26=slope; 27=Gaussian first derivative;
28=polynomial; 29=piecewise linear; 30=variable-alpha Voigt; 31=variable time constant
ExpGaussian; 32=variable Pearson; 33=variable Gaussian/Lorentzian blend
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